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摘 要 水是生命活动和工业生产的重要组成部分，而水与物质表面的相互作用是

其发挥功能的重要途径。人们通过大量研究发现，在原子尺度上，水与物质的相互作用会导

致很多反常的物理现象，从而影响到水体系的宏观性质。文章简述了近年来作者所在的研究

组对水与物质在原子尺度上的相互作用的部分研究进展，主要包括分子扩散导致的表面超亲

水—超疏水转变、晶格常数改变诱导的反常浸润机制，石墨炔纳米孔中水的量子化传输，以

及等离激元诱导的水分解等。
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Abstract Water is of particular importance for both life and industry. One of its func-

tions, water-material interaction, plays a central role in many aspects. Based on tremendous re-

search activities, it has been found that the atomic-scale interactions between water and materials

affect their macroscopic behaviors, and as a result many anomalous properties are also observed.

In this article we will describe some recent progress made in our group on water-solid interac-

tions at the atomic scale, including superhydrophilic-superhydrophobic transitions induced by mo-

lecular self-supply, anomalous wetting induced by lattice mismatch, quantized water transport

through graphyne membranes, and the mechanism of plasmon-induced water splitting.

Keywords superhydrophobicity, anomalous wetting, quantized water transport, water

splitting

1 引言

水在我们生活中极为常见，在很多人看来水

并没有什么特别的地方，那么在基础物理领域中

水又有什么值得研究的问题呢[1]？实际上，正如

著名的水科学领域专家牛津大学的 Philip Ball所

说，没有人真正了解水[2]。人们对水的结构、动

力学等方面的认识还远远不够，而原子尺度上水

与物质的相互作用是人们能够真正理解水的基

础。近年来，随着研究手段的进步和新材料的涌

现，人们能够更广泛地研究水与物质原子尺度上

的相互作用，从而进一步揭示其中的奥秘。

水与二维材料的相互作用研究就是一个很好

的例子。以石墨烯为代表的二维材料近年来吸引

了全球范围内科技人员的研究兴趣，被认为有可

能替代现有的硅材料而应用于电子器件。当二维

材料暴露在空气或者水环境中时，水在这些材料

上的浸润行为对其功能产生很大影响，因此研究* 国家自然科学基金(批准号：11474328；11290164；11222431)资助项目
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图1 TiO2纳米颗粒和PDMS构成的亲水异质结构在经过紫

外光的照射后得到超疏水表面

石墨烯等材料表面的浸润行为就显得非常重要。

现有的技术能够表征这类材料的原子层数，使得

人们能够研究原子尺度上这类材料的浸润行为。

2012年，Rafiee等人报道了石墨烯的浸润透明性[3]，

即石墨烯覆盖层尤其是单层不改变所覆盖衬底原

有的浸润性。例如，铜衬底的接触角为85.9°，被

单层石墨烯覆盖之后接触角仅仅增大到86.3°，几

乎没有增加。然而，此后不久，Shih等人报道了

完全相反的结论：石墨烯对水的浸润影响明显[4]。

即使单层石墨烯也可将玻璃表面的接触角从 21°

提高到 40°，将疏水的二氧化硅从 135°降低到

95°。Raj等人的计算结果否定了石墨烯的浸润透明

性[5]。除了石墨烯，其他二维材料如氮化硼[6]、二

硫化钼[7，8]、二硫化钨[8]等也能改变衬底的浸润行

为。其原因在于覆盖衬底的二维材料减弱了衬底

的范德瓦尔斯作用和静电作用对水的影响，同时

这些材料本身对水的浸润也有一定影响(多层石墨

烯的接触角为 90°)，两者共同调控了衬底的浸润

性质。

此外，人们利用计算机模拟还发现了原子尺

度上水浸润的新奇现象。Hummer等人通过模拟

发现水分子可以快速通过疏水的碳纳米管[9]。水

分子之间形成有序的氢键以及较弱的碳纳米管与

水之间的相互作用使得水分子能够迅速通过碳纳

米管，流速甚至提高近10000倍[10—12]。实验结果也证

明了水可以从直径小于2 nm的碳纳米管中穿过[11]。

除了水在二维材料、碳纳米管等体系中的有

趣现象外，我们也发现了水在其他情形中的新奇

现象，包括表面吸附的第一层水结构对浸润性质

的影响(如分子扩散导致的亲水到超疏水转变和晶

格常数变化引起的反常浸润)，石墨炔中水的量子

化传输，等离激元诱导的光催化水分解的模式选

择性等等。这些研究都展示了原子尺度上的作用

细节极大地影响了水和物质的宏观性质。下面就

这些方面作一些介绍。

2 原子尺度材料结构对浸润的影响

浸润现象几乎是无处不在，比如荷叶上滚落

的水滴，冬天玻璃上的水雾等。这类现象普遍存

在并且影响我们的生产和生活。但是，人们对浸

润行为在微观尺度下的机理还缺乏足够的理解。

2.1 分子扩散导致的亲水—超疏水转变

超疏水是除了超亲水外实现自洁净的另一

个途径，具有巨大的潜在应用前景。然而，如何

维持超疏水性质长期有效仍然是一个难题，为

此人们进行了深入的研究。从报道来看，不同超

疏水材料的寿命会有很大差异，从 7天到 1年不

等[13—16]。而具有自修复功能的材料被认为是一种

有效延长疏水寿命的方法[17，18]，也是未来的发展

方向之一。

我们采用二氧化钛(TiO2)纳米颗粒和聚二甲

基硅氧烷(Polydimethylsiloxane，PDMS)设计了一

种具有自供给功能的双层异质结构 [19]，见图 1。

我们首先在衬底上旋涂聚二甲基硅氧烷，厚度约

为 20 μm；之后将TiO2纳米颗粒的乙醇悬浊液涂

覆其上，乙醇蒸发之后得到TiO2的多孔膜，厚度

在2 μm以下。此时，这种TiO2纳米颗粒层是亲水

的，与之前的报道相似[20，21]。此后，我们又采用

中心波长为365 nm的紫外光源对其照射，光源的功

率为3 W，距离光源2 cm处的光强为10 mW/cm2。

仅仅 2 min的照射后，亲水的TiO2颗粒表面变成

了超疏水，接触角从十几度迅速增大至 160°以

上，并且水滴(质量 5 mg)能够迅速滚落，滚动角

小于5°。

通过拉曼光谱和红外光谱测量，我们观察到

经过紫外光照射后，原本属于PDMS的 3个峰位

710 cm－1，689 cm－1和491 cm－1消失了(图2(a)中的
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箭头所示)。之前的研究发现

PDMS经紫外光照射发生分解[22]。

在我们的体系中TiO2作为催化

剂加快了PDMS的分解。同时

红外光谱也给出了生成物的信

息：位于1095 cm－1和1024 cm－1

处的两个峰位明显增强，这两

个峰位对应六甲基环三硅氧烷

(D3)和八甲基环四硅氧烷(D4)

的吸收峰[23]。此外，我们通过

X射线光电子能谱和透射电子显微镜也观

察到了TiO2颗粒表面出现的生成物。这些

生成物与水的相互作用较弱，当附着在多

孔的纳米颗粒层表面时阻止了TiO2颗粒与

水的接触，从而使得表面的浸润行为发生

彻底改变。在后续的工作中，我们通过计

算机模拟得知，亲水表面被疏水基团(比

如链状的硅氧烷)覆盖，当表面的分子覆

盖度达到20%，便会发生亲水到超疏水的

转变。这一结果也为未来调控表面的浸润

行为奠定了理论基础。

另外，我们发现了一种实现长寿命超

疏水材料的新机制。经过紫外光的照射，PDMS

被分解，其生成物经分子扩散穿过多孔的TiO2纳

米层并附着到TiO2颗粒表面。当上层的生成物脱

附后，底层的PDMS能够再次分解并扩散到上层

补充损失掉的部分，实现了分子的自供给。更为

有趣的是，PDMS的分解在达到平衡值之后便停

止，避免了不断分解从而实现长效利用。经过长

达一年的室外测试，其接触角仍能保持在150°以

上，这个结果远好于目前文献中报道的结果。

2.2 晶格诱导的反常浸润

尽管人们对浸润机理已经有了深刻的认识，

但是对于晶格与水分子 Ih结构排列的匹配能不能

影响浸润这一问题仍然有争议。我们利用以力场

为基础的经典分子动力学模拟研究了晶格常数变

化对浸润的影响[24]。

首先，我们根据力场参数的不同确定了亲水

和疏水的两种衬底。然后，分别改变晶格常数并

计算水在其表面的接触角来研究浸润的变化，计

算模型和结果如图 3所示。传统理论认为，当晶

格常数增大时，原子的数密度降低导致表面能也

相应地下降，接触角因此变大 [25]。对疏水表面，

接触角随着晶格常数的增大而单调增加，从103°

增大到110°，符合传统理论；对亲水表面，接触

角随着晶格常数的增大先下降再上升，并且在晶

格常数为2.80 Å时出现最小值51°，展现出与传统

理论不相符合的反常浸润现象。

这种反常的浸润是怎样产生的呢？为此，我

们研究了氢原子和氧原子沿 z 方向的分布情况。

结果显示：疏水表面水密度分布对晶格常数的依

赖关系较弱；而在亲水表面，晶格常数对水密度

分布的影响很大，并且当晶格常数是2.8 Å时，密

度最小，表明此时第一层水的结构最接近体相水

图2 TiO2/PMDS的拉曼光谱(a)和红外光谱(b)表征

图3 (a)计算模型：通过计算不同晶格常数上的接触角来研究晶格变化对

浸润的影响，接触角是由通过拟合水滴在衬底上的侧视图得到；(b)接触角

随晶格常数的变化
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图4 (a)石墨炔结构；(b)不同尺寸的纳米孔内水的单孔渗透率(vms)

图5 水分子在石墨炔三角形纳米孔中的势能分布(从左到右：n=3，4，5，6)

的无序状态。在体相水中，水分子与周围的 4个

水分子形成四面体结构。衬底表面的水分子由于

受到衬底的限制作用，四面体结构被迫变成了沿

表面法线呈三重对称轴分布的结构。另外，体相

水中相邻的两个氧原子之间的距离为 2.97 Å，其

沿着水平面的投影恰好是2.8 Å，与最亲水衬底的

晶格常数一致，从而导致接触角极小值出现在晶

格常数为 2.8 Å的衬底上，证明了对于亲水衬底，

晶格常数与水分子 Ih结构的匹配程度能影响浸润。

3 石墨炔中水的量子化传输

人们对于淡水资源的需求越来越迫切，利用

过滤膜进行海水淡化是获取淡水的有效途径之

一，因此理解水在膜中的传输机制，并寻找高

效、经济的滤水膜就成为摆在人们面前的重要任

务。研究者为此进行了不懈的努力并提出了很多

可能的材料，石墨炔就是其中之一。石墨炔是碳

材料家族的一员，是由碳—碳三键和苯环组成的

单原子层。石墨炔有很多种类，其中的γ-石墨炔

结构如图 4(a)所示：相邻的苯环经过碳—碳三键

相连，可以根据三键的数目来确定其结构。如

果相邻的苯环之间有一个碳—碳三键，则标记为

n=1，依此类推。

我们使用第一性原理分子动力学和经典分子

动力学方法模拟了含有NaCl的水溶液透过石墨炔

得到淡水的过程[26]。我们发现，在n≤2时，由于

孔的直径太小，水分子无法通过石墨炔；当n≥3

时，水分子能通过石墨炔，但是渗透率并不随着

n 的增大而单调上升，而是呈现出台阶式的上

升。当n=4时，水的单孔渗透率(vms)与n=5时基本

相同，见图4(b)，这与经典的认识十分不同。

我们对水分子是如何穿过石墨炔的过程进行

了详细研究。当孔的直径在1 nm甚至更小时，水

分子的穿孔过程是量子化的。具体过程可概括

为：水分子在穿孔前会断开平面内的氢键，且与

石墨炔保持垂直；此后，该水分子同时与石墨炔

两边的水分子形成氢键，形成穿孔前的过渡态；

一旦水分子进入孔中并到达另一侧形成淡水时，

会迅速形成 3个氢键，完成穿孔过程。通过计算

石墨炔中的水分子势能分布(图 5)发现，当 n=4，

5，6时，势能的空间分布为中间高、顶点低。对

于水分子来讲，能量最低的穿孔路径是孔的三个

顶点处。这些低能量的区域面积决定了穿孔速

率。当 n=4 和 n=5 时，两者的穿孔面积几乎相

同，导致了水的单孔渗透率在 n=5和 n=4时相差

不大。这表明具有原子尺度结构特征的薄

膜对于水分子的输运性质能呈现出与宏观

输运现象完全不同的行为。

4 水光催化分解的原子机制

自然界中，植物生存的能源来自光合

作用，即将水和二氧化碳转化为氧气和糖

分。人工实现光解水产生H2被认为是解

决能源问题的重要方向之一，可以通过光

伏催化[27]、光电催化[28]和光催化实现。光

催化可以直接将光能转化为化学能，具有

能耗低、绿色、简单等特点，适合大面积

推广[29]，人们对此开展了广泛的研究，并

取得了一定的研究成果。1972 年，Fu-

jishima和Honda利用紫外光在n-TiO2电极
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图7 在激光频率 2.62 eV(a)和 2.36 eV(b)作用下电子占据数的含时演化，图中水平

虚线代表费米能级，黑线代表外场演化；(c)整个体系水分子的局域态密度

上首次实现了光催化水分解 [30]。

TiO2电极吸收光子生成电子空穴

对，氢离子俘获电子形成氢气，

空穴驱动氢氧根离子产生氧气。

由于 TiO2 能隙大，不吸收可见

光，人们尝试通过掺杂来扩展它

的光吸收，并且寻找更小能隙的

氧化物半导体如Fe2O3，PbO等[31]。

在过去的十几年里，等离激

元增强的光催化水分解已经引起

人们的广泛关注。在等离激元协

助的光化学中，贵金属纳米颗粒

如金、银等在很大光谱范围内有

巨大的吸收散射截面，可以有效

利用太阳能，成为常用的催化

剂。目前科学家已实现用氧化物

半导体与贵金属纳米颗粒作为共

催化剂光解水 [32]。光可以直接激

发金属纳米颗粒的局域表面等离

激元，等离激元衰减时可以激发

出高能量的电子，这些电子被称

为热电子。只有热电子有足够高

的能量，才可以越过金属—半导

体间的肖特基结而进入半导体的

导带，从而驱动反应的进行。为了克服这个瓶

颈，人们利用贵金属颗粒作为光吸收剂和反应活

性位点，直接进行光催化反应。最近Robatjazi等

人在无肖特基结的系统中，利用金纳米颗粒等离

激元产生的热电子，直接进行光解水，观察到大

的光电流[33]。但是，至今人们对原子层次上的光

解水过程及机理并不清楚，这也阻碍着光解水效

率的进一步提高。

最近，我们利用含时密度泛函理论进行量子

动力学模拟，系统地研究了金纳米颗粒在飞秒脉

冲激光作用下分解水的微观机制[34]。外加激光场

的强度为1.6 V/Å，宽度为10 fs。对于直径为1.9 nm

的金纳米颗粒，被吸附的水分子发生旋转，最后

分解形成氢原子与羟基(图6(a))。在体系电荷密度

的含时演化中(图 6(b))，金属中电子快速注入到

水分子的反键态，导致水分子失稳分解，从而第

一次在理论上直接展示了光催化水分解的超快过

程。进一步我们还发现，光解水的速率线性依赖

于激光强度，证明光解水过程线性地依赖于转移

的热电子数目。令人吃惊的是，在不同直径的金

纳米颗粒上，水分解速率的波长依赖性与相应的

光吸收谱有很大的不同，表明水分解速率不仅与

光吸收有关，还具有激发模式的量子选择性。等

离激元的奇数模式比偶数模式更加有利于电荷转

移。进一步分析两种模式下体系Kohn-Sham轨道

的电子占据数的含时演化(图7)，我们发现奇模式

(ħω=2.36 eV)诱导的热电子能量与水分子的反键

轨道有更好的交叠。这些结果表明，热电子与吸

附物空态的能量匹配对于实现高效的光解水过

程至关重要。量子模式的选择性为理论上首次

图6 (a)在脉冲激光作用下，金纳米颗粒等离激元诱导的水分解示意图，图中双箭

头标记电场E的极化方向；(b)费米能级处体系电荷密度的含时演化，图中虚线代表

纳米颗粒的表面，灰点代表纳米颗粒中心
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预言。

我们改变金纳米颗粒的尺寸，让纳米颗粒直

径在1.6 nm到2.1 nm之间变化，发现1.9 nm的纳

米颗粒催化活性最高。目前这种尺寸效应的原因

还不清楚。除了通过调节纳米颗粒的尺寸改善效

率，还可以改变体系的形状、构型，例如通过组

装多种尺寸的金纳米棒，实现全色吸收，使得能

源转化总效率达到 0.1%[35]。利用等离激元诱导，

MoS2—贵金属复合纳米结构的氢化反应效率也有

显著提高[36]。但是贵金属纳米颗粒作为催化剂造

价昂贵，人们正在寻找廉价的新型催化材料 [37]。

最近 Juan等使用碳点与C3N4组成的复合纳米结构

进行光催化水分解，将转化效率提高到 2.0%[38]。

Sprick等人设计出多孔有机分子聚合物，通过调

节聚合物结构可以改变光解水的效率 [39]。另外，

光催化水分解中氧气释放很困难，需要 4个电子

参与，反应势垒很高。人们也在探寻水氧化反应

的催化剂，如钌 [40]、铱 [41]金属等。在过去的 40

年，尽管科学家不断努力，但是光催化水分解的

转换效率还是很低，仍需要大量的研究工作。

5 结束语

我们介绍了原子尺度上水与物质作用的部分

研究进展，包括硅化物的分子扩散导致的表面超

亲水—超疏水转变、晶格常数改变诱导的反常浸

润、石墨炔纳米孔中水的量子化传输和光催化水

分解的模式选择性。原子尺度的物理性质能够深

刻地影响水的行为，有些影响是对传统认识的颠

覆和深入，有些影响甚至是在宏观上肉眼可见

的。这些结果不仅为理论研究打开了新的视野，

也蕴含着巨大的应用前景。目前我们对于水的微

观性质还需要有更加深刻的理解。将来，借助于

不断发展的计算机模拟能力和原子尺度实验表征

和操控的技术，人们对水的原子尺度上性质和行

为的研究将会更加深入和全面。
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