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摘　要　通过计算模拟、拉曼光谱、NM R 以及衍射分析对超临界水静态结构进行了广泛的研究, 氢键

结构是这些研究的重要内容。研究结果显示在临界点附近水的氢键结构受到了很大的破坏, 只有相当于常温

下 29% 左右的氢键存在。利用微波波谱法、NM R 法以及准弹性不连续中子散射方法对超临界水动力学进行

了研究。结果发现, 在临界点附近, 水分子的动力学重排时间急剧缩短, 这就使得以超临界水为介质的化学反

应速率大大增加。由于微波的周期比较长, 可能大大地超过了超临界水结构的动力学重排时间, 因此微波波

谱法不适合于高温低密度超临界水的动力学研究。今后需要加强超临界水氢键结构变化的机理和动力学的

实验与模拟的研究。
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Recen t Progress in Supercr it ica l W a ter Theoretica l Research3
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Abstract　Sim u la t ive com pu ta t ion, R am an spectro scopy, NM R and diffract ion are the im po rtan t

m ethods to study the sta t ic st ructu res of supercrit ica l w ater. T he resu lts show tha t the hydrogen bond of

supercrit ica l w ater near crit ica l reg ion is on ly 29% of tha t of am b ien t condit ion. M icrow ave spectrum ,

NM R and quasielast ic incoheren t neu tron sca t tering m ethods are adop ted to study the dynam ics of super2
crit ica l w ater. T he resu lts ind ica te tha t the t im e of rearrangem en t decreases grea t ly near crit ica l reg ion,

w h ich accoun t fo r the increase of react ion ra te in supercrit ica l w ater. T h is is the basis fo r study of the

m echan ism of react ion ra te in supercrit ica l w ater. T he m icrow ave spectrum m ethod is no t app rop ria te fo r

supercrit ica l w ater a t h igh tem pera tu re and low den sity conditon s becau se the period of m icrow ave is longer

than the period of rearrangem en t. T he experim en ta l and sim u la t ive stud ies of m echan ism and dynam ics of

hydrogen bond in supercrit ica l w ater are the m ain research areas in the near fu tu re.
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一、引　言
超临界水由于具有一些特殊性质, 近 10 年来受

到了广泛的关注。在临界态时, 水的性质发生涨落突

变, 如密度、介电常数、比热、压缩系数、粘度、热扩散

等一系列性质出现转折[ 1 ]。正是由于超临界水性质

的变化, 它在许多重要方面如废物处理、晶体生长、

化学工业、地球深部地质作用上具有重要的应用前

景。最近发现它可以作为一种奇特的、清洁的流体介

质更使其备受关注[ 2, 3 ]。它不仅可以作为一种高效的

物质分离试剂, 而且对于一些有机反应, 用它作介质

不仅可以提高反应的效率、减少副反应的发生、而且

不会对环境造成污染[ 4 ]。超临界水在地球化学方面

对于探讨地球内部碳氢化合物 (特别是甲烷)形成具

有重要的作用[ 5- 8 ]。超临界水所表现出来的这些独

特的性质, 主要与氢键结构密切相关[ 9 ] , 因此氢键结

构的研究成为超临界水的静态结构的研究重点。此

外对于以超临界水为介质的化学反应, 超临界水动

力学研究则是探讨其中有关化学反应机制的重要基

础。目前对于超临界水的理论研究主要也就是集中

在静态结构和动力学特性两个方面, 本文报道目前

超临界水在这两个方面的研究进展。

二、超临界水静态结构的研究方法
11 计算模拟

模拟计算是进行超临界热液体系结构和性质研

究的一个很重要的方法。模拟计算的常用的方法主

要有两种: M on te Carlo 法[ 10 ] 和分子动力学方法

(M D ) [ 11, 12 ]。M on te Carlo 法是以随机获得的一群粒

子的集合体为基础进行计算, 而M D 法是通过解牛

顿运动方程得到的一个集合体为基础进行计算。

超临界水的模拟计算模型主要采用有效势能模

型, 如简单点电荷模型 (SPC ) [ 13, 14 ] 和 T IP4P 模

型[ 15 ]。这些模型是以单个水分子本身状态 (电荷分

布和几何结构)的变化为基础进行模拟计算。当以稀

的气相水分子的状态作为基础进行模拟时, 模拟所

得的结果与实际的结果存在一定的偏差, 其原因是

稀的气相水分子与液相水分子的分子状态存在很大

的差别。液相状态存在比较强的分子间作用, 与气相

分子相比, 即使它们的分子结构不发生变化, 也会造

成分子内的极化而使得偶极矩增强。稀的气相水分

子的偶极矩为 1185D [ 16 ] , 而室温液相水分子的偶极

矩变为 215D [ 17 ]。进行计算机模拟时, 当密度和温度

一定时, 液体的结构对水分子的偶极矩很敏感。因此

这些采用气相的水分子状态的模拟, 所得出的结果

必然与实际的情况存在很大的误差。

为了解决水分子偶极矩的变化问题, Yo sh ii

等[ 18 ]采用了一个可极化的模型, 进行每一步模拟时

都重新确定水分子的电荷分布状态, 这种计算虽然

在理论上不需要 ad hoc 参数, 不过要得到很宽的压

力和温度范围的参数难度很大。

最近, N obuyuk i 等[ 9 ] 结合 NM R 的实验数

据[ 19, 20 ] , 通过把实验得到的超临界水质子的化学位

移进行模拟计算拟合, 讨论了每个水分子的氢键数

和偶极矩的关系, 估计了超临界水分子在两种有效

势能模型 (SPC 和 T IP4P) 中的偶极矩与密度的关

系。表 1 是 400℃时, 不同密度时两种模型下水分子

的偶极矩。

表 1　400 ℃时水分子的偶极矩与密度的关系

密度 (göcm 3) 017 016 014 012

SPC 模型 2130 2125 2125 2115

T IP4P 模型 2120 2115 2115 2105

　　 此结果显示分子的偶极矩与它的条件密切相

关, 以稀的气相水分子的状态作为基础进行超临界

水结构的模拟必定产生很大的误差。进行超临界水

的分子模拟时必须把分子状态的变化考虑进去, 才

能获得与实际相一致的结论。

21 拉曼光谱

随着高温高压技术的发展, 特别是水热金刚石

压腔 (HDA C) 的发明, 近年来拉曼光谱已成为超临

界水结构研究的一个重要的手段。水分子的OH 伸

缩振动特征峰在3 100—3 700 cm - 1波数之间, 这个

峰比较强。由于氢键作用, 液态水分子形成了水分子

簇的结构, 因此它的OH 伸缩振动存在着分子间和

分子内两种振动模式, 表示为O - H ⋯O (实线为水

分子内的作用, 点线为不同水分子间的作用, 即氢键

作用)。由于氢键作用比分子内的作用弱, 因此由氢

键作用引起的OH 振动峰也就比分子内的OH 振动

峰频率低。由于这两个振动的偶合, 导致它的峰比较

宽, 并且氢键作用越强, 峰位 (Τm ax) 越低, 峰宽越大,

因此从此范围内水分子的拉曼峰就可以获得水分子

的氢键信息。

John 等[ 21 ]首次以金刚石作为光学窗口进行了

从室温一直到超临界态 (T = 500 ℃、P = 2 000 bar)

纯水拉曼光谱的就位分析, 3 200—3 800 cm - 1之间

水的OH 伸缩振动峰的最大频率和半高宽对氢键的

变化很敏感, 随着温度升高, 伸缩峰最大频率不断向
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高频方向移动, 说明随着温度升高, 氢键不断遭到破

坏。D avid 等[ 22 ]基于水分子的四面体氢键模式, 详细

地讨论了从室温到 400℃、256bar 水的拉曼光谱的

变化, 通过高斯拟合, 得出了氢键的焓为 2153 kcarö

m o l, 这与以前报道的结果一致[ 23 ] , 这些结果对超临

界水的认识奠定了一定的基础。

Iku sh im a 等[ 24 ]用拉曼光谱原位分析了临界点

附近水的结构, 在临界点以下,OH 伸缩峰的最大频

率随着温度的增加而不断的增加, 在临界点升高温

度, 它的变化很缓慢, 出现了一个平台, 见图 1, 并且

在超临界区, 当温度固定时, 最大峰的频率在临界压

力附近出现了极大值, 见图 2, 这说明氢键是引起临

界点性质独特的一个很重要的因素。他们还比较了

气相水分子单体的拉曼峰最大频率与高温高压液态

水的最大频率的差值 ∃ f , 发现 ∃ f 与 Hoffm ann

等[ 25 ]用NM R 所测得的质子的化学位移值一致, 氢

键的强度可以从 ∃ f 进行估计, 在临界点附近 ∃ f 出

现了最小值, 表明氢键在临界点附近氢键最弱, 这为

今后用拉曼光谱对氢键的定量化研究奠定了基础。

为了探讨超临界水氢键变化的原因,W alrafen

等[ 26 ]用高功率的激光 (4—9 W ) , 研究了从室温到超

临界态与液相平衡的饱和气相水分子的拉曼伸缩振

动峰。他们发现从 298 K 到 647 K 的升温过程中, 饱

和水蒸汽中原来单体水分子的最大峰 (3 657 cm - 1)

的频率逐渐降低, 到超临界点频率减少了 20—30

cm - 1, 说明随着温度的增加, 饱和水蒸汽中二聚化

甚至多聚化的水分子在不断增加。他们把气相拉曼

图 1　水的OH 伸缩振动峰的最大频率 (○)和 FW HH

(●)与温度的关系: a 20; b 2216M Pa [24 ]

图 2　水的OH 伸缩振动峰的最大频率 (○)和 FW HH

(●)与压力的关系: a 375; b 450℃[24 ]

光谱的数据与 Iku sh im a 等[ 24 ]的液态水分子的拉曼

光谱数据进行比较发现: 在温度上升到临界温度的

过程中, 随着温度的升高, 饱和水蒸汽里增加的氢键

(二聚化或多聚化)与液态水分子降低氢键量相当。

除了在 3 100—3 700 cm - 1波数之间的水分子

的强的拉曼峰外, 水在 175 cm - 1和 60 cm - 1处的低

频拉曼峰对于探讨它的结构也很有用。60 cm - 1处的

拉曼峰与O —H⋯O 和O —O —O 弯曲振动对应, 是

横向声波声子产生, 175 cm - 1处的拉曼峰与O —H

⋯O 和O —O 伸缩振动对应, 是纵向声波声子产生。

W alrafen 等[ 27 ]首次研究了高温下水的低频拉曼峰,

以室温氢键焓 216 kcaröm o l 为基础[ 24 ] , 他们对低频

峰数据进行非线性拟合, 发现若以- 45℃时氢键的

摩尔分数为 1, 到了 500℃, 它为 012。用低频拉曼峰

来分析它的结构, 需要比较强的激光源。

31NM R 研究

通过NM R 测得的质子的化学位移对其环境很

敏感, 水分子的氢键变化对质子位移影响很大, 因此

可以用NM R 分析超临界水的质子位移来分析结构

和氢键的变化。1997 年Hoffm ann 等[ 25 ]首先测量了

25—600℃、1—400 bar 温压范围的水的NM R 质子

位移, 结果发现在 400℃、400bar 条件下水中的氢键

约为室温的 29%。N obuyuk i 等[ 19 ] 测量从室温到

400℃、密度分别为 0119、0141、0160 göcm 3 的水

NM R 谱, 结果发现到高温时, 氢键的量逐渐减少,

最后几乎形成了一个平台, 这说明在较高温度时, 氢

键随温度的变化很缓慢。
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由于从NM R 测得的水的质子位移得到的信息

很有限, T akch iko 等[ 28 ]采用高压NM R 方法测量了

30M Pa 压力下从 25 到 400℃时水的1H 自旋2晶格

弛豫时间 (T 1) , 结果发现从室温到 220℃过程中 T 1

值一直在增加, 在 220℃以上, 它开始减少, 到 300℃

之后它基本稳定不变, 这说明在超临界态时 T 1值与

温度的关系密切相关。由于在低温时 T 1 是由分子之

间的偶极2偶极作用控制, 而在比较高的温度时, T 1

由自旋2转动作用控制, 这是超临界水研究的一个新

的思路和方法。

41 衍射方法

用衍射方法对超临界水进行研究的分析比较困

难, 最初 Po sto rino 等[ 29 ]就由于对中子衍射分析的

错误解释, 发生了很大的错误。他们发现 400℃时

OH 对的径向分布函数 gOH (r) 在 119∼ 附近的峰完

全消失了, 当时他们认为这个峰是氢键的直接证据,

因此得出在此温度下水的氢键几乎全部都断裂不存

在的结论。由于其后从很多其它的分析都证实在此

条件下水的氢键依然存在, 因此他们的分析是不

对的。

在 3 年 之 后 的 1997 年, Soper 等[ 30 ] 对

Po stro ino 等得到的原始数据重新进行了处理, 他们

从 gOH (r) 在 212—213∼ 之间肩峰, 来判断氢键的变

化, 得出了超临界水中氢键依然存在。他们指出对中

子衍射的数据分析应该慎重, 首先是从衍射数据获

得OO、HH、以及OH 对的分布函数所用的处理方

法很重要, 其次是由分布函数来确定氢键的量也应

该很慎重。基于 Soper 等人的方法, T rom p 等[ 31 ]用

中子衍射确定了超临界水中 g HH (r)、gOH (r)、gOO (r)

的分布函数, 并发现在超临界状态水分子的结构发

生了很大的变化, 这些实验获得的分布函数是模拟

计算的一个很重要的对比参数。除了中子衍射外, 也

有研究者用X 射线衍射进行超临界水的研究[ 32, 33 ] ,

由于X 射线不能检测到低分子量的H 原子, 所以它

只能提供氢键的间接证据。

三、分子重排动力学
流体介质中化学反应的平衡和反应速率与反应

组分的水合热力学及动力学特性密切相关。为了获

得超临界水中反应动力学的定量化结果, 需要估算

反应组分周围水分子的重排弛豫时间, 这个时间一

般与纯溶剂的偏差不超过 2 倍, 因此需要对超临界

纯水的分子动力学特性进行研究。

由于质子的平移扩散速率和自旋2晶格弛豫时

间这两个参数分别代表着动力学的平移和旋转两个

方面。Jonas 等[ 34 ]是最先对超临界水的动力学进行

了研究, 他们的研究就是以1H 质子的平移扩散速率

和自旋2晶格弛豫时间这两个参数进行的。他们发现

超临界水的自旋2晶格弛豫时间受自旋2旋转机理控

制, 得出用自旋动力学对流体的局部结构变化的研

究比用平移动力学更合适。

微波光谱是一种确定介电弛豫时间的方法, 它

能够表征体系的总偶极矩变化, 是研究流体动力学

的一种很重要的工具。O kada 等[ 35, 36 ]首次用微波光

谱进行了超临界水动力学的测量, 结果发现随着密

度的变化超临界水的介电弛豫时间表现出非单调的

变化; 同时还发现以密度为 014 g·cm - 3为转折点,

在密度 d < 014g·cm - 3区域, 介电常数随着密度的

减少而急剧增加, 当密度 d > 014g·cm - 3时, 随着密

度的增加而增加, 此结果很令人迷惑。

为了对这个令人迷惑的结果进行检验, Bu rsu2
laya 等[ 37 ]进行了密度 d > 0166 g·cm - 3的超临界水

的分子动力学模拟研究, 在此密度范围, 他们的结果

与O kada 等的实验结果一致[ 35, 36 ]。Skaf 等[ 38 ]采用

NV E 模型在比较宽的密度范围内进行了超临界水

的动力学模拟研究, 所得的结果如图 3 所示。

图 3　实验与模拟计算所得的介电激发常数值[39 ]

从图 3 可以看出, 在密度 d > 014 g·cm - 3的区

域内, 实验结果与模拟结果基本一致, 这与Bu rsu2
laya 等[ 38 ]的结果相同; 但是在低密度区 (d < 014 g

·cm - 3) , 两者实验与模拟就出现了差别, 模拟计算

得出在低密度区的介电常数与密度的关系仍与高密

度区的变化趋势一样, 呈单调变化, 不是如实验所得

出的德拜时间随密度减少而急剧增加的结果。为了
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找出实验数据与计算模拟之间存在差别的原因,

Yang 等[ 39 ]采用 TAB ö10D 势能模型[ 40 ]对超临界水

进行分子动力学模拟。该模型采用 10 个以多电子为

基础的公式来描述水的电子结构变化, 最后发现在

低密度区实验结果与模拟结果的差别是由实验分析

误差引起的。因为在高温低密度时, 超临界水的介电

激发约在 1p s 内就已经完成, 而实验所用的微波频

率 Ξ- 1 > 4p s, 时间大于 25p s, 从而导致低密度区的

实验误差。因此, 对于温度大于 400K 的低密度水用

微波波谱来进行动力学实验研究显然不合适。

为了弥补微波实验的不足, N obuyuk i 等[ 41 ]用

NM R 测量了沿着饱和液相线气相的单个水分子

(D 2O ) 沿O —D 轴的二阶重排相关时间 Σ2R , 结果发

现随着温度升高 Σ2R 值很快减小, 到了临界温度

(400℃)时, Σ2R值只有几十飞秒。他们所测定的 Σ2R值

可以作为超临界水中动力学过程的一个特征值, 这

是一个研究超临界水动力学的一个重要的方法。

准弹性的不连续中子衍射是探讨低温下液态水

扩散的一个很好的工具, T assa ing 等[ 42 ]首次用它进

行了超临界水的动力学研究。他们进行了 200—

400℃、184—400 bar 范围内水的准弹性不连续中子

衍射分析。衍射结果用跳动扩散模型进行了讨论, 并

确定了其中的两个参数 (居留时间 Σ0 和平移扩散系

数D )与密度的函数关系。这些结果为超临界水的动

力学研究提供了很好的基础。这也是超临界水动力

学实验研究的一个有潜力的方法。

四、探索与展望
氢键是影响超临界结构和性质的最重要因素,

目前的研究结果表明超临界水中氢键依然存在, 但

它在临界点发生了很大的变化。对于临界点附近突

变的机理还不是很清楚,W alrafen 等[ 26 ]首次通过测

定与液相平衡的气相水分子的拉曼光谱发现了临界

点附近氢键的变化的一个有趣的现象。他们发现在

从室温到超临界态的过程中, 液态水氢键减少的量

正好与气相水蒸汽中氢键增加的量相当。这是一个

非常有意义的发现, 因为气相中氢键的增加主要是

由于二聚化产生的。目前对于液相中氢键的研究基

础是以四面体的五聚合的水分子为基础进行的[ 23 ] ,

在临界态两者的变化的机理还值得进一步的研究,

这些研究肯定会为超临界水氢键的认识带来突破性

的进展。

中子衍射已经确定了超临界水的分布函数 g HH

(r) , gOH (r) , 和 gOO (r) [ 32 ]。对于如何用这些分布函

数进行超临界水氢键结构的分析是一个值得注意的

问题[ 34 ]。正确利用分布函数可以获得分子结构的很

重要的信息, 不过如果运用得不当, 也可能得出错误

的结论[ 30 ]。对于衍射结果的正确利用和分析是今后

研究要着重注意的问题。

超临界水的动力学研究目前还没有很好的手

段, 微波波谱是研究物质动力学的一个很重要的工

具, 但是由于超临界水很短的重排时间, 使它不适合

进行超临界水动力学研究[ 39 ]。NM R 可以得到单分

子二阶重排时间信息[ 41 ] , 不过目前还没有适合于超

临界水分子簇动力学重排的实验研究手段, 进行超

临界水分子簇动力学实验和模拟研究都还是一个急

需加强的研究领域。
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