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摘 要

由水分子的分子轨道波函数计算了它周围的电场分布
.

结果表明通常用偶极
一

偶极 相 互

作用来描述分子间相互作用的方法近似程度很差
。

理论说明静电序列中正端的物质具亲水性

而负端物质具疏水性
。

关健词 偶极
一

偶 极 相互作用
,

水分子
,

电偶极子
,

分子轨道

在 电介质理论中
,

无论是对于弥散态或凝聚态
,

都经常出现偶极
一
偶极相互作 用 间

题
。

把宏观物质的一个结构单元看成为一个点偶极矩
,

从而考虑其间的相互作用 , 这种

方法能够近似到什么程度
,

很少被引起注意
。

物质的结构单元可以是一个分子
,

也可以

是一个晶胞
.

因为它们都是电中性的
,

其间的最低次相互作用就是偶极相互作用
。

将一

个结构单元在其周围建立的电场和点偶极的电场相比较
,

可以看出这种方法的 近 似 程

度
。

虽然晶胞中电子云的分布很难精确求出
,

但近代分子轨道理论巳给出了关于小分子

的许多计算结果
。

下面以水分子为例作具体的讨论
。

在水分子的 S C F M O计算中采用 L C A O M O
,

由氢原子和氧原子的 7 个 S la t e r
原

子轨道

H
: , : s ,

H Z , 一s , O
, s ,

0 2 , ,
O

Z p x ,
O : : , ,

O : P z

可以组成 7 个分子轨道
。

水分子共有 10 个电子
,

占据其中 5 个成键分子轨道
。

用空间型

记号可将这 5 个成键 M O表示为

I A I , ZA 一 , i B
z ,

3 A
, ,

I B z

其次序是按能量 由低至高顺序排列的
.

iP t : e r和 A u

gn 给出了这 5 个 M O的精确的 L C A O

系数 〔 ` , 。

由此得到的基态水分子的 H 一 O键长为 3
。

42 25 a 。 ,

平衡键角为1 04
0

27
尹 ,

电偶极

矩的理论值为

P = 0
.

7 5 5 7 8 e a 。

( 1 )

其中
, a 。 = 。

.

5 2 9 1 6 7入为第一玻尔半径
, e
为电子电荷的绝对值

。
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采用图 1 给出的 ( x
, y , z

)直角坐标系
,

若近似认为水分子是一个点电偶极子
,

则 矢

量乡沿
z轴方向

。

由于水分子的正负电荷中心都很靠近氧核位置
,

故这个点偶极可近似认

为位于原点上
。

这时
,

点偶极近似给出的在

其周围的电场电位为

心 (尹) = 乡
·

笋/ 4军` 尸 ( 2 )

其中
,
场为真空介电常数

。

在
x 和 y 轴上

,

V d王 。
.

在
z
轴上

, V d的值示于图 I A和 B
。

在 图中的纵坐标按电位绝对值的对数分划
,

并在每条曲线上标明了相应电位的正负
.

另一方面
,

由水分子的成键 M O 的电子

云分布和 3个核的平衡位置
,

可以精确计算

出水分子周围的电场的电位 V
。

(尹)
,

用来 考

察点偶极近似公式 ( 2 )给出的凡 (劝 的 可 靠

程度
。

M O 波函数的共辘平方具有 电 子 出

现几率密度的意义
。

注意到理论计算中用的

都是实波函数
,

故水分子中电子云密度分布

函数可写为

p = ( I A
,
)
“ + ( ZA

;
)
“ + ( 3 A

,

)
“ + ( I B

:
)
2

+ ( I B
2

)
2

( 3 )

因 为每个 M O可容纳两个电子
,

故水 分 子中

的负电荷分布密度为 (
一 ZeP )

.

将尹点 至两个

质子的距离分别记为
: ;
和

: 2 ,

则

V
。

(产) 二 (
e
/ 4 ,

。。

)〔 ( 8 /
,
) + ( 1 /

: ,
)

+ ( 1 /
r Z

) 一 2丁丁J ( p /
,
) d

x d夕d : 〕 ( 4 )

其中
,

方括号内第一项为氧核 8 个单位正电

荷的贡献
,

第二和第三项则为 2 个氢核正电

荷的贡献
。
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图 1 水 的 分 子 场
F i g

.

1 M o l e e u l a r f i e l d o f w a t e r

利用 iP t z e r和 A u n g 给出的 L C A O M O
,

可由公式 ( 4 )用计算机数字 积 分 法 得 出

V
。

(司值
。

计算中发现
,

他们给出的 I A
, 、 3 A ,和 I B

,

波函数巳归一化多 但 Z A
,

和 I B 2
波函

数未归一化
,

要分别乘以 1
.

1 2 1 12 1和 1
.

1 0 5 9 51 才能得到公式 ( 3 )中相应的归一 化 波 函

数
.

图 1 给出了 V
。

(刃在 x 、 y和士
z
轴上的计算结果

.

在
x 和 y 轴上

,

电位 V
。

对于 原点

是对称的
,

但都不像 V d那样恒等于零
.

点偶极近似给出的 V d在
z
轴上对原点为反对 称

,

但精确值 V
。

完全不表现出这种反对称性
。

图 1 表明
,

点偶极近似 V d和 V
。

一般说来 在 任

何距离
: 上都很难认为近似地相等 , 它们之间的差别可以达到数量级的程度

.

图 1水和 C

横坐标上的箭头标明了质子在
z和 y轴上的投影位置

。

室温水中分子间 平 均 距 离 约 为

6
.

a8
。 , 在 al t m和 1 00 ℃的气态水中分子间平均距离约为 7 o ao

.

图 1 表明
,

从凝聚态到弥

散态范围内
,

都不能把水分子近似看成为点偶极子
。

按照多极展开的理论
,

把水分子之间的相互作用看成是偶极
一
偶极相互作 用

,

除 了
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用心代替 V
。
以外

,

还要假设水分子的四极及更高次矩为零或假设水分子产生的 电 场 是

均匀的
.

图 1表明这种附加的假设也是不成立的
.

多年来在处理分子间相互作用而采用偶

极近似方面做了大量的理论和实验研究工作
〔 2 , ,

但结果都不能令人满意
.

其根本 原 因

就在于偶极近似这个基本概态不正确
。

应用图 1 给出的 V
。

(们曲线
,

可以说明水分子的一些物理性质
.

在室温水中分子的 平

均距离 5
.

a8
。
附近

,
V

e

在土y和 + : 3 个方向上都出现极值
。

就是说在这样的距离附 近相

应 3 个方向上的分子 电场接近于零
,

而只有土
x 和 一 2 3 个方向上才有非零 电 场

.

这 显

然是一个有利于平衡的距离
.

图 I B和 C还说明
,

这时的士
x 和 一 z

方向的电场有利于吸引

正电荷而排斥负电荷
.

宏观地说
,

这表明容 易荷正电的物质具有亲水性 , 而容易荷负电

的物质具有疏水性
.

实验观察到的正是这样
。

在静电序列中正端的代表为玻璃
,

它是亲

水性的
;
而负端的代表为聚四氟乙烯

,

它是疏水性的
.

一个水分子有 3 个旋转模
,

当水分子不完全自由时相应的频率虽可以不为零
,

但接

近于零
。

当把分子看成点偶极时
,

分子绕
z
轴的旋转和电磁波没有祸合作用

。

但 V
。

(哟曲

线表明
,

水分子的任何旋转均会联系到相应的旋转电场
。

可以预期
,

水对射频电磁波的

强烈吸收与此有关
。

公式 ( 4 ) 其实就是泊松方程的精确解
。

因此在研究凝聚物质的介电行为时不一定

要对波函数作具体的量子力学计算 , 而可以直接利用泊松方程获得某些关于 p的 知 识
.

这种方法在晶格动力学中巳经得到应用 〔 “ ’ 。
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