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摘要    “水的结构是什么”这是Science杂志在创刊125周年的特刊中提出的21世纪125个亟待解决的科学前沿问

题之一. 水的结构之所以如此复杂, 其中一个很重要的原因就是源于水分子之间的氢键相互作用. 人们通常认为

氢键的本质为经典的静电相互作用, 然而由于氢原子核质量很小, 其量子效应在室温下都会非常明显, 氢核的量

子隧穿和量子涨落将减弱经典势垒对氢原子的限制, 从而增强或减弱氢键相互作用强度, 改变氢键网络构型, 甚

至影响氢键体系的宏观物性. 该综述首先概述了核量子效应的起因和表现, 然后介绍核量子效应研究的传统实验

手段, 以及新兴的基于扫描隧道显微镜和非接触式原子力显微镜的高分辨成像和谱学技术. 然后, 本文总结了水

中氢核量子隧穿和量子涨落的最新研究进展, 尤其是深入到原子尺度的核量子效应研究, 最后对核量子效应研究

所面临的问题和挑战以及未来发展方向进行评述. 
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作为地球上最常见的物质之一 , 水在探索生命

起源和改善自然环境中扮演着十分重要的角色 , 牵

扯到物理、化学、生命科学、环境科学、新能源、腐

蚀、润滑、防冻等从基础到应用诸多研究. “水的结构

是什么”这是Science杂志在创刊125周年的特刊中提

出的21世纪125个亟待解决的科学前沿问题之一 . 

2015年, Angewandte Chemie杂志也将水的相关问题

列入未来24个关键化学问题. 水之所以如此复杂, 其

中一个很重要的原因是水分子之间的氢键相互作用. 

2011年, 国际纯粹与应用化学联合会(IUPAC)推荐了

氢键的新定义[1], 但是有关氢键作用的本质这一问题

的研究远没有结束 . 人们通常认为氢键主要源于经

典的静电相互作用, 然而, 近年来大家逐渐意识到氢

原子核(质子)的量子效应对于理解氢键的本质有着

不可忽视的作用. 由于氢原子核质量很小, 其量子效

应在室温下都会非常明显.  

水的核量子效应主要源于氢核的量子隧穿和零

点运动. 水分子和水分子之间通过氢键连接, H原子

与相邻的两个O原子分别形成共价键和氢键(图1(a)). 

在经典图像中, H原子必须跨过反应势垒来实现共价

键和氢键的相互转变. 然而, 由于氢核是质量最小的

原子核, 其量子特性不可忽视, 当反应势垒比较低或

比较窄时 , 会通过氢核的量子隧穿来实现共价键和

氢键的相互转变(图1(a)). 目前, 人们发现氢核的量

子隧穿广泛存在于很多氢键网络体系中[2~13]. 氢原子

核的另一个量子特性是量子涨落 . 经典粒子通常会

静止在势能最低的位置 , 但由于量子力学的海森堡

不确定性原理 , 即使在绝对零度下氢核的位置也有 
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图 1  氢原子核的量子效应[23]. (a) O–H⋅⋅⋅O和O⋅⋅⋅H–O构型之间相互转变的双势井模型. 绿色虚线代表氢原子核的零点运动; 红色和蓝色双箭

头分别表示氢原子核的经典转移和量子隧穿动力学过程; (b) 简谐和非简谐势场下氢核的零点运动; (c) 氢核的完全离域化, 形成对称性氢键  
Figure 1  Nuclear quantum effects of H bond[23]. (a) Symmetric double-well potential of interconversion between covalent bond and H bond via pro-
ton transfer. Red and blue double-ended arrows denote over-barrier hopping and quantum tunneling of proton, respectively. The zero-point motion 
(quantum fluctuation) of protons is depicted by dotted green lines; (b) schematic of the harmonic (red) and anharmonic (blue) zero-point motion of 
proton. r0 denotes the equilibrium O–H distance under the harmonic potential; (c) reduction of the reaction barrier leading to the proton delocalization 
and, consequently, symmetric H bond  

一定的量子涨落(零点运动). 在理想的简谐势场下 , 

零点运动是对称的 , 氢核零点运动的平均位置就是

势能最低的位置 (图1(b)). 然而在真实环境体系中 , 

氢核感受到的势场是非简谐的 , 氢核的非简谐零点

运动会使得氢核偏离势能最低的位置 , 使O–H键长

发生变化, 从而改变氢键强度 [14](图1(b)). 在更极端

的情况下, 当质子转移的反应势垒急剧降低, 以至于

氢核的零点能大于势垒高度时 , 氢核将处于完全离

域的状态 [14], 形成对称化的氢键(图1(c)). 因此 , 氢

核的量子隧穿和量子涨落将减弱经典势垒对氢原子

的限制 , 从而增强或减弱氢键相互作用强度 [15~17], 

改变氢键网络构型 [18~20], 甚至影响氢键体系的宏观

物性 [21,22]. 核量子效应的研究为理解水的微观结构

和反常物性提供了全新的思路 , 同时也为其他氢键

体系和轻元素体系的研究开辟了新的方向.  

1  水的同位素效应 

水的核量子效应的宏观体现是同位素效应 . 如

表1所示 , 将H2O中H替换为D或者T, 水的很多宏观

物性和特征会发生变化. 例如, 气态水分子D2O二聚

体分解所需要的能量比H2O高12.7%[24~26]; 液态水

D2O的熔点相对于H2O高3.82 K[27~29]; D2O在密度最

大时对应的温度比H2O高7.21 K[30,31]; D2O的黏滞系

数相对于H2O较高 , 而扩散系数比H2O小 [28,30,32~34]; 

D2O在25℃时的比热容也比H2O高[28,35]. 这些气、液

态水的性质特征说明将H替换成D后, 氢键强度会增

强, 也就是说核量子效应倾向于弱化氢键. 但是, 水

的有些宏观性质则与此图像相反, H2O的三相点相对

于D2O高 3.25 K[27,28,35], 气液表面D2O的张力小于

H2O
[28], 这说明核量子效应会强化氢键. 目前, 核量

子效应对水分子之间氢键相互作用的影响还没有一个

统一的物理图像. 因此, 核量子效应的研究对于探究

水的微观结构和反常物性至关重要. 这个领域已有若

干研究综述文章[19~23], 对体相水的核量子效应和相关

理论研究方法进行了总结和概述, 而本文则着重介绍

原子尺度上的实验技术和表面水的核量子效应研究.   

2  实验技术进展 

2.1  背景介绍 

核量子效应的系统实验研究是最近十多年才开

始兴起, 常规手段是光谱、核磁共振、X射线晶体衍

射、X射线散射、中子散射等谱学和衍射技术(表2). 

这些实验研究利用同位素替换 , 可以将核量子效应

的影响分离出来 , 并通过与全量子化计算结果的对

照来澄清核量子效应. 然而, 这些研究手段有一个共

同的问题 , 就是空间分辨能力都局限在几百纳米到

微米的量级 , 得到的信息往往是众多氢键叠加在一

起之后的平均效应以及氢键构型的统计分布 , 无法

得到单个氢键的本征特性 . 由于氢核的量子态对于

局域环境的影响异常敏感 , 核量子态与局域环境之

间的耦合会导致非常严重的谱线展宽效应 , 从而无

法对核量子效应进行精确、定量的表征. 在表/界面

中, 核量子态受局域环境的影响会变得尤为明显. 因

此, 我们非常有必要深入到单键/单原子层次上对核

量子态进行高分辨探测 , 挖掘核量子效应影响氢键  
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表 1  水的同位素效应a) 
Table 1  Isotope effects in water 

物性特征 H2O D2O T2O H2
18O 参考文献

O–H(D)健能(kJ/mol)(气态) 458.9 466.4(1.6%)   [36] 

偶极距(D)(气态) 1.855 1.855   [37] 

对称伸缩振动频率(cm−1)(气态) 3657.1 2671.6 2237.2 2237.2 [27,38] 

弯曲振动频率(cm−1)(气态) 1594.7 1178.4 995.4 1588.3  

非对称伸缩振动频率(cm−1)(气态) 3755.9 2787.7  2366.6 3741.6  

水分子二聚体分解的能量(kJ/mol)(气态)10 K 13.22 14.88(12.7%)   [24~26] 

溶点, Tm(K) (1atm) 273.15 276.97(1.40%)   277.64(1.64%) 273.46(0.11%) [27,28] 

密度最大的温度(TMD)(K) 277.13 284.34(2.60%)  286.55(3.40%) 277.36(0.08%) [30,31] 

三相点(K) 647,10 643.85(−0.50%)  641.66(−0.84%)  [27,28] 

摩尔浓度C(mol/L) 55.35 55.14(−0.38%)  55.08(−0.49%) 55.42(0.13%) [28,35] 

摩尔浓度CTMD(mol/L) 55.52 55.22(−0.53%)  55.17(−0.63%) 55.59(0.13%) [28,39] 

汽/液界面张力(N/m) 0.007198 0.07187(−0.15%)   [28] 

比热容, Cv[J/(K mol)] 74.54 84.42(13.2%)   [28,35] 

平移扩散(Å2/ps) 0.230 0.177(−23.0%)  0.219(−6.1%) [32,33] 

旋转扩散(rad2/ps) 0.104 0.086(−17%)   [34] 

介电常数弛豫时间(20℃)(ps) 9.55 12.3(29%)   [40] 

黏滞系数 0.8904 1.0966(23.2%)  0.9381(5.4%) [28,30] 

酸碱性pH/pD 7.00 7.43 7.6  [28,29] 

a) 以上参数除特殊说明外, 都是在25℃时测得  

表 2  核量子效应实验研究总结 
Table 2  Summary of experimental studies of NQEs 

实验技术 实验体系 核量子效应(NQEs) 参考文献 

中子散射 超冷水 氢核的离域效应 [41] 

 冰 氢核协同隧穿 [5] 

 液态水、冰 NQEs对氢核的动量分布以及振动特征的影响 [42~46] 

 受限水 氢核的离域效应、量子隧穿 [13,47,48] 

X-射线衍射 高压下的冰 对称型氢键(ice X) [49] 

 生物酶催化反应 氢核隧穿和离域效应 [12,50,51] 

 氢键网络材料 局域结构(O–O间距)的同位素效应 [16,52,53] 

X-射线散射 超冷水 热动力学响应的同位素效应 [54] 

拉曼光谱 高压下的冰 对称型氢键(ice X) [55,56] 

红外光谱 高压下的冰 对称型氢键(ice X) [57,58] 

布里渊光谱 高压下的冰 对称型氢键(ice X) [59] 

和频光谱 水气界面(HOD) NQEs对OH(D)取向的影响 [60] 

转动谱  六角棱柱结构的水 氢核协同隧穿 [11] 

介电常数测量 冰 氢核协同隧穿 [61] 

核磁共振 含有四元环氢键的芳烃 氢核协同隧穿 [3] 

扫描隧道显微镜 Cu(001)表面上单个氢原子 氢核隧穿 [62] 

 Cu(110)表面上水分子二聚体以及H2O-(OH)n团簇 氢核隧穿、对称型氢键 [6,63~65] 

 Ag(110)表面Porphycene分子 逐步隧穿 [66] 

 NaCl(001)上水分子四聚体 氢核协同隧穿 [9] 

 NaCl(001)上单个水分子 NQEs对氢键强度的影响 [17] 
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相互作用的物理根源 . 扫描探针显微镜因为具备原

子级的空间分辨率、单键尺度的高分辨振动谱以及强

大的单原子水平操纵功能 , 有望突破常规谱学和衍

射技术的局限性. 

2.2  表面水分子的高分辨成像 

利用扫描探针显微镜研究核量子效应的前提是

要能对水分子进行亚分子级分辨成像 , 识别氢原子

的空间位置 . 从20世纪90年代起 , 扫描隧道显微镜

(Scanning Tunneling Microscopy, STM)被广泛用于固

体表面水的研究 . 德国波鸿大学的Morgenstern研究

组 [67]和美国加州大学伯克利分校的Salmeron研究

组 [68]对不同金属(Ag,Cu,Pt,Ru等)表面吸附的水分子

团簇进行了系统研究 , 发现了完全不同于气相状态

的氢键构型 . 进一步 , 日本京都大学 [69]和英国利物

浦大学的研究人员[70]先后在Cu(110)表面发现了一种

完全由五元环构成的一维水分子链 , 并由此提出了

界面水氢键构型的新图像. 在亲疏水特性研究方面, 

美国桑迪亚国家实验室的Thurmer研究组 [71]发现

Pt(111)表面上水的浸润层完全背离了经典的双层冰

模型, 而是由五元环、六元环和七元环交替拼接而成. 

这些研究虽然使我们对固体表面水的吸附构型以及

浸润特征有了清晰的物理图像 , 但是依然无法分辨

水分子内部结构以及氢核的空间位置 , 因此核量子

效应的研究非常困难.  

直到2013年 ,  北京大学江颖研究组 [ 7 2 ]提出将

STM的针尖作为顶栅极(top gate), 通过控制针尖与

水分子的耦合强度 , 调控水分子的轨道态密度在费

米能级附近的分布, 从而在NaCl(001)薄膜表面上获

得了单个水分子和水团簇的轨道图像(图2(a)~(h)), 

实现了水分子内部自由度的成像以及水分子O–H取

向的识别. 利用该亚分子级成像技术, 他们进一步解 

 

图 2  NaCl(001)薄膜表面吸附的单个水分子以及水分子团簇的STM图像. (a)和(b) 单个水分子的最高占据分子轨道(HOMO)和最低未占据分

子轨道(LUMO)的STM图像; (c)和(d) 单个水分子在NaCl(001)表面的吸附结构示意图; (e)和(f) 两种具有不同氢键手性的水分子四聚体的

HOMO图像; (g)和(h) 由第一性原理计算得到的与(e)和(f)相对应的轨道图像; (i) 由 4个四元环和 6个“桥联”水分子形成的二维冰团簇的高分辨

STM图像, 图中的网格线为NaCl(001)衬底的Cl-晶格; (g)和(k) 第一性原理计算得到的冰团簇原子结构的顶视图和侧视图. 其中图(a)~(h)引自

文献[72], 图(i)~(k)引自文献[73]  
Figure 2  STM images of water monomer and nanoclusters adsorbed on the NaCl(001) film. (a, b) High resolution STM images of HOMO (a) and 
LUMO (b) of a water monomer; (c, d) top and side views of the calculated adsorption configuration of a water monomer. (e, f) STM images of the 
water tetramers with anticlockwise and clockwise hydrogen-bonded (H-bonded) loops; (g, h) calculated HOMO of the two chiral tetramers by plotting 
isosurfaces of charge densities integrated over 1 eV of the HOMO tail close to EF. The chirality of the HOMO resembles that of the helical structures as 
shown in (e) and (f). (i–k) STM topography and calculated adsorption configuration of a water nanocluster consists of four tetramers interconnected via 
six bridging water molecules with four at the edges and two in the centre. (a–h) Adapted from ref. [72]; (i–k) from ref. [73] 
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析了盐表面上水团簇和二维冰层的氢键构型 , 发现

了一种新型二维双层冰结构 . 这种二维冰的基本组

成单元为水分子四元环团簇 , 这些四元环团簇之间

通过一种奇特的“桥联”机制互相联结在一起 , 从而

形成周期性的晶格(图2(i)~(k))[73]. 出乎意料的是, 这

种冰结构的表面存在着高密度周期性排列的缺陷与

不饱和氢键 , 完全违背了人们普遍接受的 “冰规

则”(Bernal-Fowler-Pauling ice rules), 修正了人们从

前对固体表面冰结构的微观认识 . 这些工作使得对

氢核的实空间定位成为可能 , 为原子尺度上核量子

效应的研究打开了大门. 

尽管STM已经成为研究固体表面上水的微观结

构的理想工具. 然而, STM需要导电衬底, 这大大限

制了STM的应用 . 原子力显微镜(Atomic Force Mi-

croscopy, AFM)主要探测针尖与样品间的相互作用

力, 因此不受衬底导电性的限制, 近年来也取得了一

些重要进展 . 日本京都大学Yamada研究组 [74]利用

AFM技术研究了云母表面水合层的结构 , 发现水层

结构在生物溶液中分布更加紧凑 . 日本金沢大学

Asakawa研究组 [75]进一步发展了快速3D-AFM技术 , 

得到不同针尖高度下云母表面的水分子结构 , 并且

取得了原子尺度的分辨率 . 同时 , 加州理工大学

Heath研究组[76]研究了室温大气环境中受限在云母和

单层石墨烯之间的水 , 发现水分子逐层外延生长的

模式并且测量到不同水层的高度. 此外, AFM也被用

来识别TiO2表面的水解产物 [77]甚至表征低温真空环

境中体相冰的生长[78].  

伴随着qPlus型传感器的发明 , 非接触式原子力

显微镜(nc-AFM)的分辨率得到显著提高. nc-AFM技

术可以实现单个分子的化学结构成像并在表面在位

化学反应、低维材料、表面电荷分布的探测等方面的

有着广泛的应用[79~83]. 2017年, 东京大学Sugimoto研

究组[84]获得了Cu(110)表面由五元环组成的一维水分

子链的高分辨AFM图 , 实现了水分子之间网络结构

的直接识别 , 但是无法分辨氢原子的位置 . 与此同

时 , 北京大学江颖研究组 [85]利用一氧化碳分子对针

尖进行化学修饰(图3(a)), 调控针尖的电荷分布 , 通

过探测电四极矩针尖与强极性水分子之间的微弱高

阶静电力 , 获得了弱键合的水分子团簇甚至亚稳结

构的亚分子级分辨成像 , 并在原子尺度上确定了其

氢键构型和氢原子的位置(图3(b)). 此工作中发展的

非侵扰式成像技术突破了长期以来扫描探针显微镜

在界面水研究中的瓶颈 , 打开了研究弱键合水体系

(如: 疏水界面、离子水合物、生物水等)的大门, 具

有非常广泛的应用前景.  

2.3  水分子的高分辨振动谱 

谱学技术在水的核量子效应研究中有着广泛的

应用(表2). 早在1999年 , 核磁共振技术(NMR)就被

用来研究氢核协同隧穿效应[3]. 而基于X射线和中子

的散射技术可以获得水的OO/OH/HH的径向分布函

数 [52]和氢核的动量分布 [42], 并可以与路径积分分子

动力学模拟(全量子化计算)结果直接对比 [86~88], 因

此被广泛用于体相水以及复杂体系中水的核量子效

应研究 [5,13,41,43,44,46~48,52~54,89,90]. 与氢键相关的振动谱

(主要是X–H拉伸振动模式和弯曲振动模式)是研究

核量子效应的一个灵敏探针, 实验中通过H的同位素

替换, 比较形成氢键前后的水分子振动谱峰的变化, 

便可以很容易得到核量子效应对氢键相互作用的影

响. 基于光学手段的振动谱, 例如: 红外光谱、和频

光谱 , 被用来研究氢核的量子涨落及其对氢键强度

的影响[57,58,60]. 然而, 所有这些谱学技术空间分辨能

力都局限在几百纳米到微米的量级 , 有着明显的谱

线展宽效应.  

基于STM的非弹性电子隧穿谱(Inelastic Electron 

Tunneling Spectroscopy, IETS)是一种能够在单分子

水平上获得振动信息的技术 [91,92], 它的出现突破了

常规振动谱技术在空间分辨率上的瓶颈 . 但和其他

分子相比 , 水分子的IETS测量极其困难 , 主要原因

在于水分子是闭壳层分子 , 它的前线轨道离费米能

级非常远, STM的低能隧穿电子很难与水分子发生相

互作用, 因此非弹性散射的概率几乎可以忽略不计. 

2002年 , 德国波鸿大学的Morgenstern研究组 [93]对

Ag(111)表面的水分子层进行了IETS探测, 但是谱线

信噪比很低. 此外, 日本京都大学Okuyama课题组[6]

利用STM-IETS探测到了Cu(110)表面OH/D单体以及

二聚体(OH/D)2的拉伸振动以及弯曲振动信号, 但这

些信号是主要是由分子团簇结构变化引起的 , 不是

本征的IETS信号. 因此, 要得到可靠、高信噪比且不

扰动水分子结构的振动谱是一个难题.  

有理论表明 , 如果能将分子的前线轨道通过某

种方式调控到费米能级附近 , 这时候隧穿电子与分

子的振动将发生强烈的耦合 , 非弹性电子隧穿过程

将有可能被共振增强 ,  从而大大提高 IETS的信噪 
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图 3  基于qPlus非接触式原子力显微成像技术及其应用[85]. (a) qPlus型原子力传感器的结构图; (b) 弱键合的水分子二聚体的亚分子级分辨成

像. 对于 3 种不同O-H取向的水分子二聚体, STM图无法识别, 通过AFM高阶静电力成像可以在原子尺度上确定其氢键构型和氢原子的位置 
Figure 3  nc-AFM imaging of water clusters[85]. (a) Schematic of a qPlus sensor based nc-AFM and the experimental setup; (b) geometric structures, 
experimental STM images, experimental and simulated Δf images of three water dimers, respectively. The crooked depressions in the AFM images are 
highlighted by dashed lines  

比 [94]. 基于此 , 北京大学江颖研究组 [17]提出了利用

功能化的STM针尖与水分子的耦合来调控水分子的

前线轨道的思想 , 可以非常有效地将最高占据分子

轨道(HOMO)移动到费米能级附近, 从而首次获得了

单个水分子的高分辨振动谱 , 并探测到单个水分子

的拉伸、弯曲和转动等振动模式(图4). 华中科技大学

吕京涛教授利用基于第一性原理的非平衡格林函数

方法模拟了实验得到的IETS谱线 , 进一步确认了这

是一种由针尖与水分子耦合引起的共振增强非弹性

电子隧穿过程. 因此, 他们将这个新技术命名为“针

尖增强的非弹性电子隧穿谱”. 该技术为原子尺度上

核量子效应的定量表征奠定了基础. 此外, 非弹性电

子隧穿谱技术在各种元激发的探测、化学元素识别、

化学结构成像、催化反应等方面也有着广泛的应

用[95].  

3  表面水的核量子效应 

3.1  氢核的量子隧穿 

水的氢键构型往往不是静态的 , 而是不断地在

变换和重组 , 信息和能量也常常在氢键构型中来回

传递. 因此, 氢键动力学过程的研究对于人们理解真

实条件下水的物理化学特性具有非常重要的意义 . 

氢核(质子)沿氢键的转移是一种非常重要的氢键动

力学过程, 由于氢核的质量很小, 在转移过程中往往

会表现出显著的量子隧穿效应. 
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图 4  单个水分子的针尖增强非弹性电子隧穿谱, 从中可分辨水分子的拉伸、弯曲和转动等振动模式, 这些振动可以作为灵敏的探针来探测氢

核的量子运动对氢键的影响[17] 
Figure 4  Tip-enhanced IETS of a D2O monomer adsorbed on NaCl(001) surface with a Cl-terminated tip, showing the frustrated rotational, bending, 
and stretching modes [17] 

利用STM技术 , 加州大学欧文分校的Ho研究

组[62]在2000年观察到Cu(001)表面单个H原子的隧穿

行为 , 并且通过同位素实验确定了从经典热扩散到

量子隧穿的转变温度(60 K). 日本京都大学Okuyama

课题组 [6,63]进一步在OH体系中发现了氢核的量子隧

穿行为 , 并且发现水分子二聚体中氢键供体和受体

之间角色的转变也与氢核的量子隧穿有关 . 以上都

是单个氢核隧穿的研究工作 , 但是氢键网络中的氢

核并不是相互独立的 , 通常具有很强的关联性 . 因

此 , 氢键体系中的氢核转移实际上会涉及到多体量

子行为. Kumagai等人[65]发现Cu(110)表面H2O-(OH)n 

(n=2~4)氢键链状结构以及Ag(110)表面Porphycene分

子中会发生多个氢核的“逐步”隧穿行为(图5(a)). 更

有趣的是, 20多年前理论上预测氢核的量子隧穿还可

以是一种“协同”行为 , 然而人们一直没有找到协同

量子隧穿现象存在的确切实验证据.  

2015年 , 北京大学江颖研究组 [9]将STM亚分子

级成像技术和实时探测技术相结合 , 实现了对

NaCl(001)表面上单个水分子四聚体团簇内氢核转移

的实时跟踪 , 直接观察到了氢核在水分子团簇内的

量子隧穿动力学过程 , 并且通过完全的和部分的同

位素替换实验确认了这种隧穿过程由4个氢核协同完

成 , 是一种全新的相干量子过程(图5(b)), 比经典过

程更容易发生 . 北京大学王恩哥、李新征研究组 [96]

通过全量子化计算发现 , 这种协同隧穿比逐步隧穿

具有低的多的自由能势垒 . 德国波鸿大学Dominik 

Marx教授[97]专门撰文评述该工作是水的协同核量子

效应的第一个实验观测. 最近, 剑桥大学Althorpe研

究组 [11]和中国科学院合肥物质科学研究院的研究人

员 [61]分别利用转动光谱和介电弛豫测量等技术也观

察到了气相水团簇和体相冰中的氢核协同隧穿过程, 

进一步验证氢核协同隧穿的普遍性 . 这对于理解冰

的零点熵、冰的相变以及生物体系的信号传递和酶催

化过程有非常重要的意义.  

3.2  氢核的量子涨落 

核量子效应的另一个体现是量子涨落 (零点运

动). 氢核量子涨落对氢键相互作用到底有多大影响?

或者说氢键的量子成分究竟有多大? 这是核量子领

域的一个核心问题, 对于揭开水的奥秘至关重要. 早

在20世纪50年代 , 人们就已经观测到在氢键系统中

如果把H替换成D, 分子间的相互作用(即氢键)强弱

可以发生改变 , 这个效应被称为Ubbelohde效应 [16]. 

德国马普所Bonn研究组[60]利用和频光谱技术发现核

量子效应会影响表面水的取向, 并将其归结于D的氢

键强度大于H. 然而英国伦敦大学学院Michaelides研  
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图 5  氢原子核的多体量子隧穿. (a) Porphycene分子互变异构化过程中两个氢核的逐步隧穿过程; (b) 利用STM针尖操纵水分子四聚体两种不

同氢键手性之间的相互转换并且通过实时监测STM隧道电流的变化来探测水分子四聚体内质子隧穿过程. 图(a)引自文献[66], 图(b)引自文

献[9] 
Figure 5  Many-body proton tunnelling. (a) Stepwise tunnelling of two protons in a single porphycene molecule; (b) concerted proton tunnelling in a 
water tetramer. The chirality switching of the water tetramer is manipulated by a Cl-terminated tip and monitored by the tunnelling current. (a) Adapted 
from ref. [66]; (b) from ref. [9] 

究组 [98]计算发现在不同温度下核量子效应既可以增

强氢键也可以减弱氢键 . 以上研究都没有定量给出

核量子效应对氢键强度的影响. 

北京大学江颖研究组[17]利用“针尖增强的非弹性

电子隧穿谱”技术, 通过水分子O–H拉伸振动频率的

红移 , 测得了水分子与NaCl衬底之间形成的单个氢

键的键强, 并通过可控的同位素替换实验, 在单键的

水平上探究了氢核量子涨落对氢键强度的影响 . 实

验结果表明 , 氢键的量子成分最高可达到14%(图

6(a)), 远超过了室温下的热运动动能, 同时发现氢核

的量子效应会倾向于弱化弱氢键, 而强化强氢键(图

6(a)). 北京大学王恩哥、李新征研究组基于第一性原

理的路径积分分子动力学方法对实验体系进行精确

模拟, 发现由于量子力学的不确定性原理, 水分子的

氢原子表现出显著的非简谐零点振动 , 拉伸振动使

得氢键键长缩短(增强氢键强度), 而弯曲振动却是减

小氢键的键角(减弱氢键强度), 因此这两种振动模式

的竞争最终决定了核量子效应对氢键强度的影响(图

6(b)). 此外 , 英国伦敦大学学院 Michaelides 研究

组 [15]系统计算了核量子效应对不同氢键体系中氢键

强度的影响, 也发现氢核的量子效应会弱化弱氢键, 

而强化强氢键(图6(c)), 说明该物理图像具有一定的

普适性.  

此外, 对于固体表面的水, 由于水分子与衬底的

相互作用会使水分子的间距强烈依赖于衬底的晶格

常数和对称性 . 当水分子间距(O–O间距)减小时(氢

键变强), O–H拉伸振动相关的量子涨落会变得非常

明显. 理论研究发现, 在Pt(111)和Ru(0001)金属衬底

上 , 核量子涨落使得氢氧根离子和水的混合体系

(H3O2
−)中O–H共价键与氢键的差别变得很小 . 在

Ni(111)衬底上, O–H共价键与氢键的差别完全消失, 

氢原子被相邻两个氧原子共享, 氢原子核完全离域化, 

形成对称型氢键[99]. 实验上, 日本京都大学Okuyama

研究组[64]在Cu(110)表面水团簇中也发现了这种对称

型氢键(H–O⋅⋅⋅H⋅⋅⋅O–H). 所以, 核量子效应的影响不

只是简单的修正, 它足以改变水的氢键构型.  

4  体相水的核量子效应 

除了表面水 , 体相水和冰也会表现出明显的核

量子效应. 早在20年前, 德国波鸿大学Dominik Marx

教授 [2]就从理论上提出体相冰在高压下存在显著的

量子效应, 即: 氢核的量子隧穿效应以及氢核的零点 
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图 6  氢核量子涨落对氢键强度的影响. (a) O–H⋅⋅⋅O的氢键强度(EH)与O–D⋅⋅⋅O的氢键强度(ED)的相对差值随着他们平均值(Eaverage=(ED+EH)/2)的

变化, 氢核的量子效应会倾向于弱化弱氢键, 而强化强氢键; (b) O–H的拉伸振动使得氢键键长缩短(增强氢键强度), 而弯曲振动却是减小氢键

的键角(减弱氢键强度); (c) 全量子化计算得到的不同氢键体系中核量子效应对氢键强度的影响. 图(a)引自文献[17], 图(b)引自文献[22], 图(c)

引自文献[15] 

Figure 6  Nuclear quantum effects on H-bonding strength. (a) Relative difference between H-bond energies of O–H⋅⋅⋅O(EH)and O–D⋅⋅⋅O(ED) as a 
function of their average (Eaverage=(ED+EH)/2); (b) competing quantum effects in the H bonding between two water molecules. As the distance, R, be-
tween the oxygen atoms decreases, the contribution of the stretch (the left image) decreases, and that of the bend (he right image) increases. Conse-
quently, the two contributions strengthen and weaken the H bond, respectively; (c) differences between the shortest heavy-atom distances from ab 
initio path integral molecular dynamics (PIMD) and ab initio molecular dynamics (MD) simulations as a function of H-bond strength. (a) Adapted 
from ref. [17]; (b) from ref. [22]; (c) from ref. [15] 

运动引起的对称型氢键. 后来, Dominik Marx研究团

队 [100,101]和Roberto Car研究团队 [102]又分别提出在冰

Ih中存在氢核的协同隧穿效应. 在实验研究方面, 多

个国际研究小组利用光谱和衍射技术发现高压下冰

中存在对称性氢键(ice X)(表2), 这是由于高压下相

邻氧原子的间距减小, 氢核的完全离域化引起的. 此

外, Bove等人[5]利用中子散射技术发现冰Ih中氢核动

力学行为可能是协同隧穿的过程 . 最近 , 剑桥大学

Althorpe研究组[11]和中科院合肥物质科学研究院的研

究人员 [61]分别利用转动光谱和介电弛豫测量等技术

也观察到了气相水团簇和体相冰中的氢核协同隧穿过

程. 美国橡树岭国家实验室Egami研究团队[103]同样利

用非弹性X射线散射技术解析水分子的运动, 发现水

分子之间氢键构型的动力学行为不是随机的, 而是高

度协调的, 氢键的量子效应会影响其动力学行为.  

此外 , 人们也越来越关注到核量子效应对超冷

水的性质有着不可忽视的影响 [41,104]. 意大利罗马大

学Andreani研究组 [41]利用深度非弹性中子散射谱研

究了核量子效应对超冷水中氢核动量分布的影响 . 

他们发现相对于液态水和固态水 , 超冷水中最近邻

O-O间距较小, 氢核处于离域的状态, 因此超冷水表

现出过量的平均动能(7 kJ/mol). 最近 , 瑞典斯德哥

尔摩大学Nilsson研究团队 [54]利用X射线散射技术发

现核量子效应会影响超冷水的热动力学响应和关联

长度 , 水和重水的关联长度最大值所处的温度有着

显著的同位素效应, 分别是在229和233 K.  

受限体系中的水也表现出很多与核量子效应相

关的反常物理化学性质, 例如, 质子在纳米通道中有

着非常快的传输速度[105,106], 碳纳米管中的受限水有

着非常宽的相转变温度[107]. 从微观层面上, Reiter等

人[48,108]发现受限在碳纳米管中的水的零点能相对于

室温下的水有着很大的差别. Kolesnikov等人[13]利用

中子散射技术发现绿宝石内的受限水分子 , 氢核通

过量子隧穿形成了一种相干离域态 . 这些研究表明

在受限条件下 , 水的核量子效应有可能被放大甚至

被调控.  

5  总结与展望 

可以看到 , 核量子效应不只是对氢键经典相互

作用的简单修正, 其效应足以对水的结构、动力学甚

至宏观物性产生显著的影响 . 核量子效应研究是物
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理和化学学科交叉的一个新生长点 , 也是近年来国

际上的一个新兴领域 , 已展现出非凡的生命力和广

泛的影响力 , 为理解和调控水的反常物性开辟了新

的途径. 但是, 核量子效应非常依赖于局域环境, 对

于不同的体系很难形成统一的微观图像 , 因此迫切

需要原子尺度上的实验表征和理论模拟. 近年来, 我

国在原子尺度核量子效应研究中取得了奠基性的成

果, 并在一定程度上引领了该方向的发展. 未来, 多

体关联核量子效应仍需要更深入的研究, 澄清关联氢

核的数目、氢键构型的影响、温度依赖等重要问题. 界

面和受限条件下水的核量子效应研究正处于起步阶

段, 也更为复杂和有趣, 需要引入新的实验技术和理

论方法, 尤其是局域探测技术. 此外, 核量子效应在

催化反应中的作用一直以来被忽视, 但考虑到水是最

常见的溶剂和重要的反应物, 这方面的研究还需重视.  

实际上, 核量子效应的研究并不局限于水, 它适

用于所有富氢的物质和氢键体系. 例如, 最近文献报

道在高压下, 硫化氢可以实现203 K高温超导, 超导

转变温度有着非常明显的同位素效应 [109]; 进一步研

究发现氢核的量子效应(量子涨落)对硫化氢体系在

高压下的超导转变相图有着重要的影响[110]. 氢键对

于蛋白质的结构、三维折叠以及生理活性都有着重要

的影响 , 氢核的量子隧穿在生物酶的催化反应过程

中也扮演者重要的角色 [12]. 除了氢之外 , 核量子效

应还可能表现在锂、氦、硼、碳、氮等其他轻元素体

系中. 碳、氢原子核的量子运动将重组金刚石分子的

光学能隙并影响其光学性质 [111];  二维层状材料石

墨烯、氮化硼中, 将硼、碳、氮等进行部分同位素替

换, 原子核的零点运动会影响层间电荷密度的分布、

层间范德瓦尔斯相互作用以及电子学性质[112]. 这些

材料体系为核量子化相关新奇量子物性的观测与调

控提供了极大空间 , 是否可以将核量子效应的研究

拓展到其他氢键体系和轻元素体系也是未来这个领

域需要重点关注的问题.  

同时也应该意识到 , 核量子效应的研究也面临

很多挑战和问题. 目前, 原子尺度的核量子效应研究

主要集中在超高真空和低温下的简单模型体系 . 而

大气室温环境下的高分辨表征一直是一个难题 . 钻

石中的氮-空位色心(N-V center)是原子尺度上的固态

量子探针 , 具有稳定的量子态且易于对其进行相干

操控[113]. NV探针对样品进行非破坏式探测, 可以兼

容生物体系等多种体系 , 并具备超高的磁探测灵敏

度(可探测单个核自旋产生的磁场). 将NV探针集成

在扫描探针系统中用以实现原子/分子级别的核自旋

探测 , 这项技术有望在大气和溶液环境中实现高灵

敏度、高分辨率的核量子效应研究. 另一方面, 氢核

的量子运动和量子态演化通常发生在超快的时间尺

度(飞秒), 而STM技术的时间分辨由于电路带宽的限

制只能到微秒 . 为了提高STM的时间分辨率 , 其中

一种比较可行的办法是将超快激光的泵浦-探测技术

和STM相结合[114], 实时跟踪单量子态的动力学演化

过程 , 同时实现原子级的空间分辨和飞秒级的时间

分辨. 此外, 核量子效应的理论研究不仅需要将薛定

谔方程中的电子波函数化 , 同时也要对原子核进行

量子处理(全量子化计算). 这就要求突破波恩-奥本

海默近似, 回到原始的薛定谔方程来求解, 大大提高

了计算难度和计算量 , 最近也有一些新方法在探索

大体系和长时间尺度的全量子模拟[115~117], 有望取得

突破 . 这些新的实验技术和理论方法将有助于我们

从不同层次和角度研究水的核量子效应 , 最终揭开

水的奥秘. 
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Summary for “水的核量子效应研究进展” 

Research advances in investigating nuclear quantum  
effects of water 
Jing Guo1 & Ying Jiang1,2* 
1 International Center for Quantum Materials, School of Physics, Peking University, Beijing 100871, China; 
2 Collaborative Innovation Center of Quantum Matter, Beijing 100871, China 
* Corresponding author, E-mail: yjiang@pku.edu.cn 

The mystery of water mainly arises from the intermolecular hydrogen-bonding (H-bonding) interaction. It is well known 
that H bonds have a strong classic component coming from electrostatics. However, quantum behaviors of hydrogen nu-
clei (protons), including tunneling and zero-point motion have significant effects on the macroscopic properties, struc-
ture, and dynamics of water even at room temperature or higher. Despite enormous theoretical efforts toward pursuing 
proper treatment of the nuclear motion at a quantum mechanical level, accurate and quantitative description of NQEs on 
the H-bonding interaction has proven to be experimentally challenging. This review highlights the recent advances in 
investigating nuclear quantum effects (NQEs) of water, with focus on the studies of surface water at atomic scale. We 
first introduce the conventional spectroscopic techniques and the emerging scanning tunneling microscopy/spectroscopy 
(STM/S) and non-contact atomic force microscopy (nc-AFM), which allow the access to the quantum degree of freedom 
of protons at atomic scale. Real-space imaging of interfacial water with submolecular resolution has been achieved, ena-
bling discrimination of the orientation of the single water molecules and the H-bonding directionality of water clusters at 
surfaces. In addition, the limit of vibrational spectroscopy of water has been pushed down to the single-bond level using 
tip-enhanced inelastic electron tunneling spectroscopy (IETS). We then discuss how those techniques are used to inves-
tigate the NQEs of surface water, such as proton tunneling and the impact of zero point motion on the H-bonding interac-
tion. Proton tunneling has been observed in water/ice under various conditions, such as surface water, high-pressure ice 
and confined water. Interestingly, proton tunneling in H-bonded networks tends to involve many H bonds simultaneous-
ly, leading to concerted many-body tunneling, which has been visualized in the experiment as well. NQEs, in terms of 
zero-point motion, could influence the H-bonding interactions and consequently the structure of H-bonded network. A 
general physical picture for the NQEs of H bonds has been unraveled, that is, the anharmonic quantum fluctuations of 
hydrogen nuclei weaken the weak H bonds and strengthen the strong ones due to the competing effect between O-H 
stretching and H-bond bending. For completeness, we also briefly review the NQEs of bulk water/ice and confined water 
using the macroscopic spectroscopic techniques. Those findings may completely renovate our understanding of water and 
provide answers to many weirdness and the macroscopic isotope effects of water from a quantum mechanical view. In 
the end, we present an outlook on the current challenges and further opportunities in this field. There is an urgent need to 
develop new techniques to study the NQEs of water at ambient condition with atomic precision. It would be also inter-
esting to extend the NQEs studies of water to other H-rich materials and, more generally, to light-element materials, such 
as Li, He, C, N, B. 

water, ice, hydrogen bond, nuclear quantum effects, scanning tunneling microscopy, non-contact atomic force 
microscopy 
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