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水是自然界中最丰富、人们最为熟悉，同时

也是最不了解的一种物质。Science在创刊 125周

年之际，公布了本世纪 125个最具挑战性的科学

问题，其中就包括：水的结构如何？2015 年，

《德国应用化学》也将水的相关问题列入未来 24

个关键问题之一(排第四)。水可以说是“soft in

nature，hard in science”。虽然水分子的结构简

单，但相关问题是复杂的，其中一个很重要的原

因在于水的核量子效应。水中含有大量的氢原

子，而氢原子核的质量很小，其量子效应(隧穿和

零点运动)会异常显著[1，2]。氢核的量子效应对水

的结构和动力学到底有多大影响？这被认为是揭

开水的奥秘所需要回答的关键问题之一。

水与其他物质的相互作用使得水的结构变得

更加复杂和具有挑战性。水是强极性分子，它作

为溶剂能使很多盐溶解，而且能与溶解的离子结

合在一起形成团簇，此过程称为离子水合(ion hy-

dration)，形成的离子水合团簇称为离子水合物

(ion hydrate)。离子水合是自然界最为常见的现象

之一，在很多物理、化学、生物过程中扮演着重

要的角色。由于离子与水之间的相互作用，离子

会影响水的氢键网络构型和水分子的振动、转

动、扩散、质子转移等各种动力学性质。反过

来，水分子在离子周围形成水合壳层，会对离子

的电场产生屏蔽，并影响离子的输运和传导等动

力学性质。尤其是在受限体系(比如纳米流体)

中，由于尺寸效应，这种影响尤为明显[3—5]。

早在19世纪末，人们就意识到离子水合的存

在并开始了系统的研究。虽然经过了一百多年的

努力，离子的水合壳层数、各个水合层中水分子

的数目和构型、水合离子对水氢键结构的影响、

决定水合离子输运性质的微观因素等诸多问题，

一直是学术界争论的焦点，至今仍没有定论。尤

其是对于界面和受限体系，由于表面的不均匀性

和晶格的多样性，水分子、离子和表面三者之间

的相互作用使得这个问题更加复杂。实验上，关

键在于如何实现单原子、单分子尺度的表征，并

能对其结构和动力学进行原子级调控。传统使用

的各种谱学技术空间分辨能力较差，只能得到平

均效应，无法探测局域环境的影响，实验数据的

解释异常困难，因此受到很大的限制[6—8]。

以扫描隧道显微镜(Scanning tunneling micro-

scope，STM)和原子力显微镜(Atomic force micro-

scope，AFM)为代表的扫描探针技术，具有原子

级的空间分辨本领，最近对界面水分子实现了单

分子甚至亚分子级的高分辨成像[9—14]，因此，有

望在原子尺度上研究离子水合物的结构和动力

学。然而，要用 STM和AFM在原子、分子尺度

上研究离子水合物的微观结构和输运行为仍然存

在着巨大的困难。

如何在实验上获

得单个离子水合物？

这是我们面临的第一

个重大挑战。基于

STM的原子/分子操控

技术 [15]，我们发展出
图1 在NaCl表面人工制备单个钠离子水合物的方法(摘自文献[16])
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图2 Na+水合物的结构和高分辨 STM/AFM成像。(a—e)分别为Na+·nD2O (n=

1—5)的原子模型(左：侧视图；右：顶视图)、STM/AFM图像(用CO针尖获得)

和AFM模拟图。H、O、Cl、Na原子分别用白色、红色、蓝绿色和紫色小球表

示。水合物中Na+离子的颜色被稍微调深，用以区分衬底中的Na+离子。图像的

尺寸为1.5 nm×1.5 nm(摘自文献[16])

了一套行之有效的方法，人工制备单

个离子水合物。具体方法如下(图 1)：

首先用非常尖锐的金属针尖在 NaCl

薄膜表面吸取一个氯离子，这样便得

到氯离子修饰的针尖和氯离子缺陷。

然后用氯离子针尖将一个水分子拉入

到氯离子缺陷中，再将针尖靠近缺陷

最近邻的钠离子，水平拉动钠离子，

将钠离子拔出吸附在针尖上。最后用

带有钠离子的针尖扫描水分子，从而

使钠离子脱离针尖，与水分子形成含

有一个水分子的钠离子水合物。通过

拖动其他水分子与此水合物结合，即

可依次制备含有不同水分子数目的钠

离子水合物。其中氯离子缺陷和水分

子的作用非常关键，前者使钠离子与

晶格的结合大大减弱，后者协助针尖

一起促进钠离子的脱附。

制备出的单个离子水合物团簇

后，需要通过高分辨成像来确定其几

何吸附构型。然而，对离子水合物进

行高分辨成像也面临着巨大的挑战。

虽然我们组在 2014年就利用 STM获

得了水分子和水分子四聚体亚分子级分辨的图像[10]，

但这种技术要求针尖与水分子有较强的相互作

用。离子水合物属于弱键合体系，比水分子团簇

更加脆弱，因此针尖很容易扰动离子水合物，无

法稳定图像。为了克服上述困难，我们发展了基

于一氧化碳针尖修饰的非侵扰式原子力显微镜成

像技术[12]，可以依靠一氧化碳针尖和样品之间极

其微弱的高阶静电力来扫描成像，同时还能得到

亚分子级的空间分辨率，确定水分子中氢原子的

位置。利用此技术，我们在国际上首次获得了离

子水合物的原子级分辨成像，并结合第一性原理

计算和原子力图像模拟，成功确定了其原子吸附

构型(图 2)。值得一提的是，AFM成像比STM成

像的分辨率高得多，不仅可以精确确定水分子和

离子的吸附位置，还可以识别水分子取向的微小

变化。这也是水合离子的概念提出一百多年来，

首次在实验中直接“看到”水合离子的原子级

图像。

为了进一步研究离子水合物的动力学输运性

质，我们利用非弹性电子隧穿技术[17]，控制单个

水合离子在NaCl表面上的输运(图 3(a))，发现了

一种新奇的“幻数”现象：包含有特定数目水分

子的钠离子水合物具有异常高的扩散能力，迁移

率比其他水合物要高1—2个量级，甚至远高于体

相离子的迁移率 (图 3(b))。为了弄清其物理机

制，我们结合第一性原理计算，发现这种现象来

源于离子水合物与表面晶格的对称性匹配程度。

具体来说，包含1、2、4、5个水分子的离子水合

物与NaCl衬底的四方对称性晶格更加匹配，因此

与衬底束缚很紧，不容易运动；而含有 3个水分

子的离子水合物，却很难与四方对称性的NaCl衬

底匹配，因此会在NaCl表面形成很多亚稳态结
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图3 水分子数目对钠离子水合物在NaCl表面输运的影响 (a)非弹性电子诱导的

钠离子水合物扩散的示意图和对应的电流曲线；(b)不同离子水合物在不同针尖横

向距离(d=2、3、4个NaCl晶格)下的扩散难易程度Veff的比较；(c)DFT计算得到的

不同离子水合物Na+·nD2O (n=1—5)在NaCl表面扩散的势垒；(d)分子动力学模拟得

到的不同离子水合物在225—300 K下1 ns时间内扩散的均方位移(摘自文献[16])

构，再加上水分子很容易围绕钠离子集体旋转，

使得离子水合物的扩散势垒大大降低(图3(c))，迁

移率显著提高。分子动力学模拟的结果进一步表

明，这一新奇的现象可以在很大一个温度范围内

存在(包括室温)(图 3(d))。此外，我

们还发现这种幻数效应具有一定的

普适性，适用于相当一部分盐离子

体系。

该工作最近在Nature(《自然》)

上发表[16]，Nature Reviews(《自然综

述》)对该工作进行了亮点报道 [18]。

水溶液中的离子输运研究长期以来

都是基于连续介质模型，而忽略了

离子与水相互作用以及离子水合物

和界面相互作用的微观细节。该工

作首次建立了离子水合物的微观结

构和输运性质之间的直接关联，刷

新了人们对于受限体系中离子输运

的传统认识。该项研究的结果表

明，可以通过改变表面晶格的对称

性和周期性来控制受限环境或纳米

流体中离子的输运，从而达到选择

性增强或减弱某种离子输运能力的

目的，这对很多相关的应用领域都

具有重要的潜在意义，比如：离子

电池、防腐蚀、盐溶解、电化学、

海水淡化、生物离子通道等等。此外，该工作发

展的实验技术也首次将水合相互作用的研究精度

推向了原子层次，未来有望应用到更多更广泛的

水合物体系，开辟全新的研究领域。
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