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分子动力学模拟研究液态
T2O 的振动光谱

吕廷海
(北京石油化工学院化工系,北京 102600)

　　用分子动力学模拟研究了液态氚水 (T 2O )的三个分子内振动的光谱性质,并与实验值比较,给

出了液态 T 2O 的对称和非对称拉伸振动光谱。
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液态氚水 (T 2O )的振动光谱,只有弯曲振动光谱已被用红外光谱法测定[ 1, 2 ] ,而对称和非

对称拉伸振动光谱至今还没有被测定。利用气液相同位素效应的精确测定数据,也可以计算液

体的振动光谱[ 3, 4 ] ,但这种方法需要操作大量有毒 T 2O 并进行复杂的实验。利用分子动力学

(M D )模拟,可以研究这些不能用实验直接或间接测量的有毒液体的性质。分子动力学模拟已

广泛地用于液体,特别是水的研究。用于M D 和M C (蒙特卡罗)计算机模拟研究液态水的相互

作用势有刚性、柔性和极性三种。某些液态水模型曾用于研究液态 H 2O 或D 2O 的振动光

谱[ 5—7 ]。但到目前为止,用模拟方法研究液态 T 2O 的振动光谱还未见报道。本文用M D 模拟预

测液态氚水的对称拉伸和非对称拉伸振动光谱。

1　方法原理

模拟中使用的BJH 柔性水模型[ 5 ]是在CF 水模型[ 8 ]的基础上改进而来的,它已成功地用

于纯水[ 5 ]、电介质水溶液[ 9 ]、金属介面上水[ 10 ]、超临界水[ 11 ]等振动光谱的模拟计算。CF 液态水

模型是把液态水看成由氢和氧原子按 2∶1组成的混合物,用三个有效对势V HH (r) , V OH ( r)和

V OO (r)描述体系中原子对的相互作用。CF 液态水模型能正确地表示水的分子结构、单个水分

子的偶极矩及氢键等性质,但不能准确地表示液态水的振动频率和气2液相变时的振动频率位
移。而改进后得到的BJH 柔性水模型克服了这一缺点,总势能分成分子间和分子内两部分。分

子间的对势能表示为:



V OO (r) = 60416ör+ 111889ör8186- 11045{exp〔- 4 (r- 314) 2〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　- exp〔- 115 (r- 415) 2〕}
(1)

V OH (r) = - 302ör+ 26107ör912- 4179ö{1+ exp〔40 (r- 1105)〕}

　　　　　　　　　　　　　- 16174ö{1+ exp〔51493 (r- 212)〕}
(2)

V HH (r) = 15111ör+ 418133ö{1+ exp〔2919 (r- 11968)〕}

子间的距离,以 011 nm 为单位。分子内的对势能是用Carney 等[ 12 ]的水的势能公式表示:

V in tra = ∑L ij ΘiΘj + ∑L ij k ΘiΘj Θk + ∑L ij k lΘiΘj Θk Θl (4)

式中, L ij、L ij k、L ijk l分别是二次、三次和四次方力常数; Θ1 = ( r1 - re ) ör1, Θ2 = ( r2 - re ) ör2,

Θ3= Α- Αe= △Α,其中 r1、r2 和 Α是瞬时O - H 键长和H - O - H 键角, re 和 Αe 分别为对应的平

衡值 (re= 0109572 nm , Αe= 104152°) ;其它参数列入表 1。对重水和氚水,除了氢同位素原子的

质量增加外,假设其它参数都与氢水相同。

表 1　用于方程 (4) BJH水模型分子内的势能常数 kJömo l

Θ1Θ2 (Θ1+ Θ2) (Θ1
2+ Θ2

2)△Α Θ1
4+ Θ2

4 Θ1Θ2 (Θ1
2+ Θ2

2) (Θ1
3+ Θ2

3)△Α

- 5517272 2371696 5383167 - 5517272 3491151

Θ1
2+ Θ2

2 Θ1Θ2 (Θ1+ Θ2)△Α (△Α) 2 (Θ1
3+ Θ2

3)

2332127 - 5517272 1261242 2091860 - 4522152

模拟体系采用微正则系综。为了便于分析和比较,除了 T 2O 外,在同样条件下还模拟计算

了 H 2O 和 D 2O。液态 H 2O、D 2O、T 2O 的密度皆取实验值, 29812 K 时分别为 019971、

111044[ 13 ]、112138 gömL [ 14 ]。模拟胞为具有周期性边界条件的立方体,含有 200个水分子,由

水的密度计算出相应的立方体的边长,切断半径为胞边长的 1ö2。用 Gear五级预测2校正法[ 15 ]

解经典运动方程和用位移力法[ 15 ]计算处理粒子间相互作用的远程Cou lom b 势能和近距离势

能。

由 200个液态H 2O 模拟得到的旧构型作为该模拟的起始构型。模拟过程用的时间步长皆

为 011 fs。经过 5 p s的模拟运算使体系达到平衡后再开始采集数据,对H 2O、D 2O、T 2O 的数据

采集时间分别为 120、120和 150 p s。模拟过程的平均温度皆接近于 29812 K。在对粒子的速度

不作重新校正的条件下,对H 2O、D 2O、T 2O 模拟过程的总能量变化分别小于 014%、0105%和

0102%。

2　结果和讨论

按Bopp [ 12 ]方法计算液态水的振动光谱。在水分子的质心坐标系中,两个氢原子的瞬时速

度被投影在瞬时单位矢量上: 一是在相应的两个O - H 键方向的单位矢量 u1、u2 上的投影分

别为U 1 和U 2; 二是在水分子平面内垂直于O - H 键,但方向朝外的单位矢量 v1 和 v2 上的投

影分别为V 1 和V 2。则可以定义:

Q 1 = U 1 + U 2,

Q 2 = V 1 + V 2,
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Q 3 = U 1 - U 2。

式中,Q 1、Q 2 和Q 3 分别近似地表示水分子的三个简正振动模对称拉伸、弯曲和非对称拉伸振

动。用下式计算投影速度的归一化自相关函数:

CQ k ( t) =
∑

j
∑

n

i= 1

〔Q i
k ( tj )Q i

k ( tj + t)〕

∑
j
∑

n

i= 1
〔Q i

k ( tj )Q i
k ( tj )〕

(5)

图 1　液态 T 2O 分子的三个分子内振动的归一化投影速度自相关函数

　　图 2　液态 T 2O 分子的三个分子内振动模

的归一化振动光谱强度随波数的变

化关系

式中, j 为进行平均的时间起点数; i 为体系中水

分子数。当 k = 1、2、3时,计算得到的氚水分子 3

个简正振动投影速度归一化自相关函数示于图

1。由归一化自相关函数的 Fou rier变换得到液态

T 2O 的三个简正振动模的归一化振动光谱强度随

波数的变化关系示于图 2。液态H 2O 和D 2O 的光

谱图与液态 T 2O 的相似, 当然, 最大峰值的位置

是各不相同的。模拟计算得到的液态H 2O、D 2O、

T 2O 的光谱强度最大峰值的波数和文献实验值及

半峰宽 (FW HM )列入表 2。由表 2中的数据可见,

模拟计算得到的液态 T 2O 的 Ρ2 值与实验值只差

22 cm - 1。模拟计算得到的液态H 2O 的 Ρ1 与实验

值的相对偏差在±1% 以内, Ρ2 的偏差也小于

±4%。模拟计算得到的液态D 2O 的 Ρ1 与实验值

几乎完全一致, Ρ2 和 Ρ3 与实验值的相对偏差只有约±1%。模拟计算得到的液态H 2O 和D 2O

光谱的半峰宽与实验值相比,也在合理的偏差范围之内。由模拟计算得到的H 2O 与D 2O 和

D 2O 与 T 2O 光谱强度最大值的波数比 Ρm ax (H 2O ) öΡm ax (D 2O )和 Ρm ax (D 2O ) öΡm ax (T 2O ) , 对称拉伸振动

(Q 1)、弯曲振动 (Q 2)、非对称拉伸振动 (Q 3)分别为 1138、1137、1137和 1120、1119、1119,这与

理想同位素效应的比值为 1137和 1119近似一致。由以上分析可以断定,用BJH 水模型进行

分子动力学模拟得到的液态 T 2O 的对称和非对称拉伸振动 Ρ1 和 Ρ3 值,是可靠的理论预测值。

但需要指出,由于在M D 模拟中只从经典力学考虑,因此从M D 模拟得到的振动光谱的形状
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是不能直接与拉曼光谱和红外光谱实验得到的振动光谱相比较的。

表 2　液态 H2O、D 2O、T2O 振动光谱最大峰值的波数和半峰宽 cm - 1

Ρ1 FW HM 1 Ρ2 FW HM 2 Ρ3 FW HM 3

H 2O

本工作 3480 229 1705 104 3594 263

IR 34501) 2502) 16401) 753) -

R 34501) 1752) 16451) - 36301) 1402)

D 2O

本工作 2515 165 1247 73 2630 168

IR 25001) 1902) 12251) 603) -

R 25151) 1902) 12351) - 26601) 1402)

T 2O

本工作 2090 128 1046 59 2217 128

IR 10244) 10195)

　　注:统计误差为±10 cm - 1; IR、R 分别表示红外光谱和拉曼光谱实验值;

1) 引自文献[ 16 ], 2)引自文献[ 17 ], 3)引自文献[ 18 ], 4) 引自文献[ 1 ], 5) 引自文献[ 2 ]

　　本研究工作是由德国DAAD K1C1W ong资助,在M ax2P lanck 化学所进行的,在此表示感

谢。
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STUDY ON V IBRAT IONAL SPECTRA OF

L IQU ID T2O W ITH MD SIM ULAT ION

L u　T inghai

(Chem ica l E ng ineering D ep artm en t,B eij ing Institu te of

P etrochem ica l T echnology ,B eij ing 102600)

ABSTRA CT

T he in tram o lecu lar vib ra t ion s have been ca lcu la ted from m o lecu lar dynam ics sim u la t ion

of t rit ia ted w ater T 2O w ith the flex ib le BJH w ater m odel by Fou rier t ran sfo rm at ion s of the

co rresponding velocity au toco rrela t ion fuct ion s a t room tem pera true. T he resu lts ob ta ined

from the sim u la t ion s are com pared w ith the experim en ta l va lues. T he fequencies fo r the

stretch ing vib ra t ion s of T 2O are p red icted.

Key words　　M o lecu lar dynam ics sim u la t ion　T rit ia ted w ater　V ib ra t iona l spectrum

　V elocity au toco rrela t ion funct ion
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