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笼形水合簇中水分子对与氢键能的关系

余雨田摇 胡晓敏摇 雷摇 鸣摇 杨作银*
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摘摇 要: 对随机产生的一系列 512、51262 和 435663 笼形水合簇,使用 DFT / B97D / 6-311 + + g(2d,2p)以及 DFT /
M052X / 6-311 + + g(2d,2p)方法计算其能量,并讨论了这 3 种笼形水合簇中不同水分子对的分布与氢键的键能、
笼形水合簇稳定性之间的关系。 结果表明,对于 3 种笼形水合簇,若只考虑近邻水分子对中心水分子对的影响,则
各笼形结构中只有 4 种氢键类型,只要确定其中 1 种氢键类型的个数,其他 3 种氢键类型的个数也可以被确定;3
种笼形水合簇中氢键的平均能量和单个氢键的平均能量都随 n(1221)值的增大而增加;但是在 n(1221)值相同时,
不同笼形水合簇中单个氢键的平均值几乎相同;当 n(1221)值不同时,不同笼形水合簇的氢键网络能量出现重叠,
说明笼形水合簇稳定性与 4 种氢键类型的分布值之间无严格对应关系。
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引摇 言

可燃冰中存在 5 种类型的笼形水合簇,即 512、
51262、51264、435663和 51268。 512存在于 S - I 和 S - II
结构中,51262存在于 S - I 结构中,51264存在于 S - II
结构中,435663和 51268存在于 S -H 结构中[1]。 512笼

形水合簇是由 12 个五元环组成的十二面体(H2O)20,
51262笼形水合簇是由 12 个五元环和 2 个六元环组

成的十四面体(H2O) 24,435663笼形水合簇是由 3 个

四元环、6 个五元环和 3 个六元环组成的十二面体

(H2O) 20,以此类推。 因氢键取向不同,512和 51262笼

形水合簇分别存在 30 026 个和 3 043 836 个立体异

构体构型[2]。 近年来,学者们在水分子簇间的能

量、稳定性等方面进行了广泛研究[2 - 12]。 由于笼形

水分子簇中的每个水分子与 3 个近邻的水分子分别

形成 3 个氢键,所以笼形水合簇中只存在两种类型

的水分子:一种是水分子与环境中其他水分子形成

1 个给体氢键和两个受体氢键,即该水分子的 O 作

为受体与其他两个水分子的 H 分别形成两个氢键,
该水分子的 H 作为给体与其他 1 个水分子的 O 形

成 1 个氢键;另一种是水分子与环境中其他水分子

形成两个给体氢键和 1 个受体氢键,即该水分子的

O 作为受体与其他 1 个水分子的 H 形成 1 个氢键,
该水分子的两个 H 作为给体与其他两个水分子的

O 分别形成两个氢键。 Anick[13 - 14] 把这两种类型的

氢键分别定义为 F 和 L,并指出,当 L 型水分子最近

邻的环境水分子中 L 型水分子的数量多于 F 型水

分子时,水分子对中的氢键较弱。 在 Znamenskiy 和

Green[15] 的研究中,两种水分子的类型分别表示为

12 型( F) 和 21 型 ( L),氢键的 4 种类型分别为

1221,2121,1212 和 2112;作者通过计算认为中心水

分子对中给体水分子包含 1 个给体氢键及两个受体

氢键(12 型)、受体水分子含两个给体氢键及 1 个受

体氢键(21 型) (即中心水分子对为 1221)时,水分

子簇内氢键协同效应最明显。 Xantheas 等[3,16 - 17] 研

究了多面体水分子簇(H2O) n中结构的稳定性及氢

键网络和协同作用,结果表明水分子间氢键网络的

H 作为质子供体的取向不同,从而导致不同结构氢

键的能量不同。
在 5 种笼形水合簇中,512笼形水合簇氧原子对

称性最高,51262、51264和 51268笼形水合簇的对称性

较低,435663笼形水合簇对称性最低。 显而易见,笼
形水合簇中氢键网络连接模式的差异必将在各型水

分子对的数量、氢键键能上有所体现。 本文从中选

取有代表性的 512、51262和 435663 3 种笼形水合簇作

为研究对象,构造了大量的异构体,通过计算氢键网



络的能量,得到了这 3 种笼形水合簇中不同水分子

对的分布与氢键的键能,以及笼形水合簇稳定性之

间的关系。

1摇 模型构建与计算方法

在 512、51262和 435663 笼形水合簇(图 1)中,沿
用 Znamenskiy 等[15]对水分子团簇的定义,即用四位

数字来表征由中心水分子对和近邻水组成的 4 类氢

键,如图 2 所示。

图 1摇 512、51262和 435663笼形水合簇的模型

Fig. 1摇 Model of the cage hydration clusters 512,
51262 and 435663

摇

图 2摇 笼形水合簇中水分子对的 4 种类型

Fig. 2摇 The four types of water molecule pairs in
cage鄄type hydration clusters

摇

随机产生 521 个 512、592 个 51262、501 个 435663

笼形水合簇, 笼中 H—O—H 共价键的角度 为

105郾 4毅,O—O 距离为 280郾 0 pm,O—H 共价键的键

长为 99郾 0 pm,O…H 键长为 181郾 0 pm。 512、51262和

435663笼形水合簇中氢键网络的能量总和 Ebind可以

表示为

Ebind = Ecluster - E loose (1)
式中,Ecluster表示 512、51262和 435663笼形水合簇的能

量,E loose表示笼形结构松散后的能量。 笼形结构松

散后保持水分子的键长和键角与松散前一致,只是

使 O…H 距离扩大为原来的 10 倍,此时认为笼中水

分子间的氢键能量可以忽略不计。 所有计算都是使

用 Gaussian09 软件包完成,其中结构优化采用 DFT /
B3LYP / 6-311 + + g(2d,2p)计算方案,单点能计算

采用 DFT / B97D / 6-311 + + g(2d,2p)方法和 DFT /
M052X / 6-311 + + g(2d,2p)方法[18 - 25]。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 笼形水合簇构建的合理性

在笼形团簇中,除了水分子内存在共价键的作

用外,分子间还存在相互作用,这种相互作用以水分

子间的氢键为主[26 - 27]。 本文将笼形水合簇中水分

子间的作用力当作氢键处理。
为了证明生成的笼形水合簇的合理性,对 3 种

类型的笼形水合簇各选一个进行全优化并校正其能

量。 表 1 比较了优化前后的平均键长、平均键角和

相关能量,可以看出优化后,无论是伸向面外的 O—H
共价键长,还是面内形成氢键的 O—H 共价键长的

变化都不超过 2郾 0 pm,蚁H—O—H 共价键角的改变

也不大(小于 1郾 5毅),相较而言,优化后对应氢键的

长度变化较大(接近 5郾 0 pm),氢键角度的改变最大

约有 10郾 0毅。 由此可以看出,构造的笼形水合簇全

优化后,只是氢键网络发生了形变。 3 种笼优化前

后单笼中氢键网络的变形能差值 驻Ebind 分别为

- 68郾 27 kJ / mol、 - 80郾 98 kJ / mol 和 - 60郾 91 kJ / mol,
与优化前单笼能量相比小于 8郾 2% 。 事实上,考虑

到 512、51262和 435663笼形水合簇分别拥有 30、36 和

30 个氢键,若将氢键网络的能量变化均分到每个氢键,
则单笼中平均氢键差值 驻EHb 分别为 - 2郾 28 kJ / mol、
- 2郾 25 kJ / mol和 - 2郾 03 kJ / mol,说明优化前后氢键

能量相差不大,表明产生的 512、51262和 435663笼形

水合簇接近其最优结构,因此随机构建的笼形水合

簇是合理的。
2郾 2摇 4 种氢键类型之间的关系

尽管氢键异构化的同分异构笼形结构很多,但
这些水合簇中所有中心水分子对形成的氢键均由

1212、1221、2112 和 2121 组成。 表 2 列出了 521 个

512、592 个 51262和 501 个 435663笼形水合簇中 4 种

氢键的分布。 在 512和 435663笼形水合簇中,1221 类

型氢键的个数 ( n (1221)) 为 2 时,n (1212) 为 8,
n(2121)为 8,n(2112)为 12,总和为 30。 在 51262笼

形水合簇 中, n ( 1221 ) 为 3 时, n ( 1212 ) 为 9,
n(2121)为 9,n(2112)为 15,总和为 36。 由表 2 不

难发现,在这 3 种笼形水合簇中,4 种氢键类型的数

量满足以下关系。
对 512和 435663笼形水合簇有

n(1212) + n(1221) = 10 (2)
n(1212) = n(2121) (3)
n(2112) = n(1221) + 10 (4)
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表 1摇 512、51262和 435663笼形水合簇优化前后结构与能量的对比

Table 1摇 Comparison of structure and energy before and after optimization of cage hydration clusters 512, 51262 and 435663

参数
数值(512) 数值(51262) 数值(435663)

优化前 优化后 优化前 优化后 优化前 优化后

r(O—H)
a) / pm 96郾 6 96郾 6 96郾 6

r(O—H)
b) / pm 99郾 0 101郾 0 99郾 0 101郾 0 99郾 0 99郾 5

r(O—H)
c) / pm 98郾 2 98郾 1 97郾 9

r(O…H) / pm 181郾 0 177郾 6 181郾 0 176郾 0 181郾 0 180郾 1

r(O—O) / pm 280郾 0 274郾 3 280郾 0 276郾 3 280郾 0 276郾 4

蚁H—O—H/ (毅) 105郾 4 106郾 8 105郾 4 106郾 7 105郾 4 106郾 7

蚁H—O…H/ (毅) 180郾 0 176郾 3 180郾 0 175郾 5 180郾 0 169郾 2

Ebind / (kJ·mol - 1) - 837郾 53 - 905郾 80 - 995郾 48 - 1 076郾 46 - 805郾 51 - 866郾 42

驻Ebind / (kJ·mol - 1) - 68郾 27 - 80郾 98 - 60郾 91

驻EHb / (kJ·mol - 1) - 2郾 28 - 2郾 25 - 2郾 03

摇 摇 a—12 型面外的共价键;b—12 型面内的共价键;c—21 型面内的共价键。

表 2摇 512、51262和 435663笼形中氢键类型的个数分布

Table 2摇 Number of hydrogen bond types in cages 512,

51262 and 435663

笼形 n(1221) n(1212) n(2121) n(2112) 总和

0 10 10 10 30

1 9 9 11 30

2 8 8 12 30

512
3 7 7 13 30

4 6 6 14 30

5 5 5 15 30

6 4 4 16 30

7 3 3 17 30

0 12 12 12 36

1 11 11 13 36

2 10 10 14 36

3 9 9 15 36

51262 4 8 8 16 36

5 7 7 17 36

6 6 6 18 36

7 5 5 19 36

8 4 4 20 36

0 10 10 10 30

1 9 9 11 30

2 8 8 12 30

435663
3 7 7 13 30

4 6 6 14 30

5 5 5 15 30

6 4 4 16 30

7 3 3 17 30

摇 摇 对 51262 单笼水合簇有

摇 摇 n(1212) + n(1221) = 12 (5)
n(1212) = n(2121) (6)
n(2112) = n(1221) + 12 (7)
因此,在 512、51262和 435663笼形水合簇中,由 12 型

和 21 型水分子形成的凸多面体氢键网络中任意一

种类型的氢键的数目确定后,其他 3 种类型的数目

也将被确定。 当 n(1221)变大时,n(2112)的数量

也变大,其余的 n(1212)和 n(2121)的数量都将变

小;反之亦然。
2郾 3摇 氢键类型的分布与笼形结构的稳定性

对随机得到的 512、51262 和 435663 笼形水合簇,
以 n(1221)的变化统计每种笼的数量,结果见表 3。
在 512和 435663笼形水合簇中,n(1221)从 0 到 7 之

间变化,51262笼形水合簇的 n(1221)可从 0 变化到

8。 另外 512和 435663笼形水合簇的 n(1221)在 2 ~ 4
之间分布最多,而 51262 笼形水合簇的 n(1221)在

3 ~ 5 之间分布最多。
图 3 为计算得到的 512、51262和 435663的笼形水合

簇中氢键总能量 Ebind。 以 B97D 方法计算结果为例,在
图 3(a)、(c)和(e)中,这 3 种笼形氢键总能量变化区

间分别为 - 811郾 38 ~ - 643郾 74 kJ / mol、 - 995郾 48 ~
- 736郾 29 kJ / mol 和 - 805郾 51 ~ - 652郾 39 kJ / mol。 从

图中可以看出,当 n(1221) i > n(1221) j,则 驻E j的最

大值大于 驻E i的最大值(Emax
j > Emax

i ),驻E j的最小值

大于 驻E i的最小值(Emin
j > Emin

i ),说明随着 n(1221)
的增大,3 种单笼内氢键总能量都呈增强趋势。
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n(1221)相同时,每个异构体的能量不同,它们的氢

键网络的能量在一定范围内分布。 值得注意的是,
当 n(1221)不同时,氢键网络的能量出现重叠。 如

在 512笼形水合簇中(图 3 ( a)),n(1221)为 2 时,
Ebind在 - 753郾 38 ~ - 674郾 88 kJ / mol 之间,n(1221)
为 3 时,Ebind在 - 770郾 03 ~ - 703郾 04 kJ / mol 之间,
表明不同 n(1221)的 Ebind有显著的能量重叠区间。
因此仅用笼形水合簇中 1221 类型氢键的个数来

区分不同笼的热力学稳定性是不合理的。 另外,
在图 3(a)所示的 512笼形水合簇中,当n(1221)为
1 时,53 个 512笼形水合簇的氢键总能量的区间宽

度为 82郾 70 kJ / mol,当n(1221)为3 时,158 个512笼

形水合簇的氢键总能量的区间宽度为 67郾 00 kJ / mol,即
n(1221) 为 1 时氢键总能量分布区间宽度大于

n(1221)为 3 时氢键总能量分布区间宽度,表明氢

键总能量的分布范围与笼形水合簇的多少无关,水
摇 摇

合簇异构体氢键总能量变化与其氢键类型的分布有

关。 在图 3( c)和图 3( e)中也有类似现象。 由于

水合簇中氢键总能量约等于单个氢键键能的线性

加和,计算笼形水合簇中每个氢键平均能量可知,
其值分别在 - 27郾 05 ~ - 21郾 46 kJ / mol、 - 27郾 65 ~
- 21郾 99 kJ / mol 和 - 26郾 85 ~ - 22郾 24 kJ / mol 之间

变化。 很容易推出氢键平均能量的变化趋势,与
其笼形水合簇氢键总能量的变化类似。 分别计算

3 种笼中 n(1221)相同条件下全部笼形水合簇总

氢键能量的平均值(En)及其单个氢键能量的平均

值(EHb)。 从图 4(a)可以看出,3 类笼形水合簇的

氢键能量平均值(绝对值)随 n(1221)的增大单调

增加。 51262 笼形氢键网络的平均能量比 512 和

435663笼形的高,而 512与 435663的能量相近,这主

要是由于 51262中的氢键数量多,而 512和 435663中

有相同数量的氢键。 从表 4 的 B97D 计算结果可

摇 摇表 3摇 随机得到的 512、51262和 435663笼形水合簇的数量

Table 3摇 The number of randomly generated cage hydration clusters 512, 51262 and 435663

笼形
n(1221)

0 1 2 3 4 5 6 7 8
总数

512 5 53 133 158 113 40 18 1 - 521

51262 2 22 98 142 172 108 42 5 1 592

435663 2 51 104 156 124 53 10 1 - 501

图 3摇 n(1221)值不同时,3 种笼形水合簇中氢键总能量的分布

Fig. 3摇 Distribution of total energy of hydrogen bonds in three kinds of cage clusters when the values of n(1221) are different
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以看出,单个氢键的平均能量(绝对值)随n(1221)
的增大逐渐增强。 B97D 方法下,n(1221)最大时与

n(1221)为 0 时相比,512、51262和 435663的能量分别

增大了 23郾 3% 、27郾 5% 和 22郾 1% ;同时,n(1221)每
增大 1 时,3 种笼形水合簇中平均氢键能的增加值

几乎相同。 比如 n(1221)从 3 增加到 4,512、51262和

435663中单个氢键平均能量分别增加 0郾 62、0郾 60 和

0郾 61 kJ / mol;另外, n(1221) 相同时,3 种笼形水合

簇中单个氢键的平均能量相差很小(一般不超过

0郾 5 kJ / mol),表明 n(1221)相等时,不同笼形水合簇

有着相同的单个平均氢键能。 分析 M052X 方法计

算得到的结果,不难发现其结论与 B97D 计算所得

结果类似。

图 4摇 512、51262和 435663笼形水合簇中氢键网络平均能量

Fig. 4摇 The average energies of the total energy of the hydrogen鄄bonding network in cage hydration
clusters 512, 51262 and 435663

摇

表 4摇 n(1221)相同时,512、51262和 435663笼形水合簇中

单个氢键的平均能量 EHb

Table 4摇 The average energies of single hydrogen bond in cage
hydration clusters 512, 51262 and 435663 when the val鄄
ues of n(1221) are the same

n(1221)
EHb / (kJ·mol - 1)

512 a) 512 b) 51262 a) 51262 b) 435663 a) 435663 b)

0 - 21郾 93 - 23郾 70 - 21郾 68 - 23郾 35 - 21郾 99 - 23郾 75

1 - 22郾 95 - 24郾 74 - 23郾 34 - 25郾 05 - 22郾 62 - 24郾 40

2 - 23郾 98 - 25郾 80 - 24郾 12 - 25郾 84 - 23郾 64 - 25郾 43

3 - 24郾 73 - 26郾 58 - 24郾 94 - 26郾 69 - 24郾 53 - 26郾 34

4 - 25郾 31 - 27郾 18 - 25郾 54 - 27郾 30 - 25郾 14 - 26郾 95

5 - 25郾 92 - 27郾 80 - 26郾 19 - 27郾 97 - 25郾 76 - 27郾 59

6 - 26郾 49 - 28郾 40 - 26郾 82 - 28郾 61 - 26郾 55 - 28郾 41

7 - 27郾 05 - 28郾 97 - 27郾 00 - 28郾 79 - 26郾 85 - 28郾 72

8 - 27郾 65 - 29郾 44

摇 摇 a—B97D 方法计算结果;b—M052X 方法计算结果。

3摇 结论

(1)在 512、51262和 435663 3 种笼形簇中,若只考

虑近邻水分子对中心水分子对的影响,则各笼形结

构中只有 4 种氢键类型 1212、1221、2112 和 2121。
在这 4 种氢键类型中只有 1 种变量,只要确定其中

1 种氢键类型的个数,其他 3 种氢键类型的个数也

可以被确定;当 n(1221)变大时,n(2112)也变大,
其余的 n(1212)和 n(2121)都将变小;反之亦然。

(2)对于相同的笼形水合簇,n(1221)值相等

时,存在许多能量不同的异构体,即只用 n(1221)的
值不能区分异构体的热力学稳定性。

(3)3 种笼形水合簇中氢键的平均能量(绝对

值)和单个氢键的平均能量(绝对值)都随 n(1221)
的增大而增加。 在n(1221)相等的条件下,不同类

型笼形水合簇氢键网络中单个氢键的平均能量几乎

相等,当 n(1221)的变化值相同时,其单个氢键平均

能量的变化也几乎相等。
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The relationship between water molecule pairs and hydrogen
bond energy in cage hydration clusters

YU YuTian摇 HU XiaoMin摇 LEI Ming摇 YANG ZuoYin*

(Faculty of Science, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: A series of cage hydration clusters 521 512, 592 51262 and 501 435663 were randomly generated. The en鄄
ergy of hydrogen bonding is the difference between the energy of these cages and the loose cage. Their energies
were calculated using the DFT / B97D / 6-311 + + g(2d, 2p) method and the DFT / M052X / 6-311 + + g(2d, 2p)
method in the Gaussian09 package. The relationships between the distribution of different water molecule pairs, the
energy of hydrogen bonds and the stability of the cage hydration clusters in the three cage hydration clusters are dis鄄
cussed. The results show that in the three cage hydration clusters, if we only considered the influence of the neigh鄄
boring water molecules in the central water molecule pair, there are only four hydrogen bond types in each cage
structure. When the number of one of the hydrogen bond types is fixed, the numbers of the others will also be
fixed. The average energy of hydrogen bonds and single hydrogen bonds in the three cage鄄type hydrated clusters in鄄
crease with increasing value n(1221). However for the same value of n(1221), the average energy of single hy鄄
drogen bonds is almost equal in the three different cages. When the values of n(1221) are different, the energies
of the hydrogen bond network overlap for different cage hydration clusters, so there is no strict correspondence be鄄
tween the stability of the cage hydration clusters and the distribution of four types of hydrogen bonds.
Key words: hydration cluster isomer; distribution of hydrated clusters; hydrogen bond network type; hydrogen

bond network energy; cage stability
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