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摘 � 要 � 利用量子化学计算气相中锌离子各种水合和水解形态的几何结构、电荷分布以及水合和水解反应

的 G ibbs自由能变和焓变. 结果表明 , 除了水合锌离子外, 锌离子各种水解络合物的配位数均小于 6; 对于

深度水解产物 Zn( OH ) -3和 Zn( OH ) 2-4 , 内层无水分子的键合. 水合作用和水解作用互相抑制, 水合作用阻

碍了水解产物进一步水解 ( Zn( OH ) 2除外 ), 水解作用使得水合变得困难. 内层键合水分子数的增加降低了

水合形态中 Zn上的电荷, 使得水解形态 Zn上的电荷升高.

关键词 � 水合, 水解, 锌离子, 量子化学计算.

� � 重金属离子和水分子之间的作用, 例如水合和水解反应, 对水环境中重金属离子的形态、反应活

性和生物可利用性等具有重要影响. 利用同步辐射技术 (如 XAFS等 ) 可以测定环境湿界面上吸附态

金属离子的微观结构 (配位数、原子距离、价态等 )
[ 1� 3]

, 但由于技术上的限制尚难以得到金属离子

水解形态的全部种类和微观结构. 近年来, 由于量子化学计算技术的突破性发展, 人们可以通过理论

计算研究环境污染物质的微观形态, 进而深入了解其环境行为.

� � 在酸性溶液中, Zn
2+
主要以 Zn(H 2O)

2+
6 形式存在

[ 1, 2]
. 随着稀溶液碱性的增大, 产生单核水解络

合物 Zn(OH ) n (H2O)
( 2- n)
m ( n = 1� 4, m 未知 )

[ 2]
. 目前, 用 EXAFS等实验手段已经得到在极端酸碱

条件下 Zn( OH2 )
2+
6 和 Zn( OH )

2-
4 的微观结构

[ 5]
. 但是很难得到 Zn( OH ) n (H 2O )

( 2 - n )
m ( n = 1� 3)的结

构, 因为 ( 1) 在水解物种存在的酸度下, 溶解的 Zn(Ⅱ )总浓度低于 EXAFS等实验手段的检测限;

( 2) 不同 Zn
2+
形态同时存在, 无法从 EXAFS光谱区分出各个形态的微观信息. 锌离子水合和水解形

态的量子化学计算研究有助于上述问题的解决. 另外, 此领域大多数理论计算研究主要集中在水合离

子
[ 6� 9]

, 对水解形态的研究鲜见报道. 一些研究者建立了质子键合能、电荷分布、键长等参数与水解

常数之间的相关关系, 从而预测水解常数
[ 10� 12]

. 但是, 内层键合的水分子对水解的影响仍没有深入

的理解.

� � 本文分析了气相中 Zn( II)的水合和水解络合物的稳定几何结构、电荷分布, 阐明了水合、脱水

和水解机制以及它们之间的相互影响.

1� 方法
� � 用 GAUSSIAN 98密度泛函 ( DFT )中的 B3LYP方法, 完成 Zn( OH )m (H 2O)

2 -m
n (m = 0� 4, n = 0�

6)的几何优化和频率分析. 为了增大发现全局最小点的可能性, 从不同的初始结构进行几何优化. 在

初始结构中, H2O和 OH
-
直接和 Zn

2+
配位, 即初始结构中只有内层配位. 优化过程中未加任何对称

性限制, 所有分子保持自旋限制. 对优化得到的结构进行频率分析, 以证明这些结构为势能面极小

点. 频率分析同时给出了分子的零点能 ( ZPE ) , 以及经过零点能校正的自由能 ( G
0
298 )和焓变 (H

0
298 ) .

以上计算中, Zn采用 6�311++ G ( 3df)基组, O和 H采用 6�311++ G ( d, f) 基组, 这种类型的基组适

合于包含电子相关能的计算方法
[ 13]

. 另外, 对 B3LYP优化得到的结构, 用 RMP2 /6�311++ g( d, f)进

行自然电荷集居分析, 给出各个原子上的电荷.

� � 用气相计算来模拟溶液体系, 由于忽略了外层水分子的影响, 计算结果与实际体系有出入. 虽然

高效率的计算设备和新的理论方法已经出现
[ 8 ]
, 但因气相计算对计算设备要求不高, 而且能较准确地

给出体系一些基本规律, 目前仍为计算化学领域主要采取的计算方案.
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2� 配位数
� � 频率分析表明, 所有的优化结构均为势能面局域极小点. Zn ( OH ) n (H 2O )

2- n

m � vH 2O表示分子

内层含有 m个水分子, 外层含有 v个水分子. 水合形态和水解形态无外层水分子, 稳定的优化结构为

Zn( OH2 )
2 +
6 , Zn( OH ) (H 2O)

+
3 , Zn( OH ) 2 (H2O ) 2, Zn( OH )

-
3和Zn( OH )

2-
4 (图 1) . 这些结构可能是

水溶液中实际存在的形态.

� � 对于 Zn(OH 2 )
2+
6 , 其优化结构为正八面体, 与实验测定

[ 1, 2]
和理论计算

[ 7]
的结果一致. 初始配位

数为 6的 Zn( OH ) ( H2O)
+
5 和 Zn( OH ) 2 ( H2O ) 4, 优化后的结构分别为: Zn( OH ) ( H2O )

+
4 � H2O和

Zn( OH ) 2 (H2O ) 3� H 2O (图 1) . 对上述结构去掉外层水分子, 得到 Zn ( OH ) ( H2 O )
+
3 � H2 O和

Zn( OH ) 2 (H2O ) 2� H 2O. 对得到的结构再去掉外层水分子, 内层水分子不再发生变化, 即稳定结构

为 Zn( OH ) (H 2O )
+
3和 Zn( OH ) 2 (H 2O ) 2, 这与 Bock等

[ 7]
在 RB3LYP /6�311++ G ( d, p)的计算结果吻

合. 但是他们在 RHF /HUZ
*
计算水平得到配位数为 6的 Zn( OH ) (H 2O)

+
5 , 我们认为 B3LYP方法得到

的结果更精确, 因为它考虑了电子相关能, 这对于过渡金属体系尤为重要.

� � 在 Zn( OH ) 3 (H2O )
-
3和 Zn( OH ) 4 (H 2O )

2-
2 的优化结构中, 所有的水分子均解离到外层, 其内层为

Zn( OH )
-
3和 Zn( OH )

2-
4 , 分别是平面正三角形和正四面体结构 (图 1) . Zn ( OH )

-
3 的结构与固体

N aZn( OH ) 3的结构相似. 在 NaZn(OH ) 3结构中, Zn ( II)处在氧原子构成的三角双锥体中心, 三角形

平面上的 Zn� O距离为 1�98A两端为 2�65A [ 4 ]
. 轴向较长和平面较短的 Zn� O距离表明, 在固体

N aZn( OH ) 3中, Zn的配位数为 3. 从 Zn(OH )
2-
4 的拉曼光谱中得到 Zn( OH )

2-
4 为 T d对称

[ 4]
, 其结构类

似于 Zn(OH ) 2. 李贤良
[ 5]
等人由 EXAFS也得到 pH 14时 Zn

2+
溶液中的 Zn

2+
为四配位.

图 1� 重要的水合和水解形态络合物的分子图片

F ig� 1� Som e ca lcu lated structures of hydrated and hydro ly sis species o f Zn

3� 键长
� � 理论计算方法得到的 Zn ( OH2 )

2+
6 中 Zn� OH2距离为 2�05� 2�14A [ 7, 17]

, 实验方法为 2�07�

2�18A
[ 1� 3]

. 本文为 2�123A, 与文献值很好地吻合. 用 EXAFS测得 Zn ( OH )
2-

4 中 Zn� O的键长为

1�96A [ 7]
, 与计算结果 ( 2�033A )相差较大. 这可能是由于气相计算忽略了外层水分子的影响, 导致键

长的理论计算值大于实验值
[ 8]
. 目前, 尚未见报道其它水解形态 Zn� O键长的实验值.

� � 对于分子内层中同时含有 OH
-
和 H2O 的锌离子形态, 即 Zn ( OH ) ( H 2O )

+

n ( n = 1� 3 )和
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Zn( OH ) 2 (H2O ) n ( n = 1� 2) , Zn� OH 距离的计算值小于 Zn� OH2距离, 这是因为阳离子 �阴离子

( Zn� OH -
) 间的相互作用大于阳离子 �偶极子 ( Zn� OH 2 )间的相互作用. 因配体间的排斥作用, 内

层平均 Zn� O距离随着内层配位数的增加而显著增大 (图 2) . 在相同的配位数, Zn (OH ) 2 (H 2O ) 2中

Zn� OH 2的键长比 Zn ( OH ) ( H2O )
+
3中大 0�25A, 这是两个 OH

-
对 H 2O的排斥作用大于一个 OH

-
对

H2O的排斥作用造成的.

4� 电荷分布
� � 计算结果表明, 随着内层水分子的增加, 水合离子 Zn上的电荷逐渐减小, 水解络合物 Zn上的电

荷逐渐增加 (图 3) . 中心原子的电荷取决于其对配体的吸引和配体间的静电排斥的净效应. 如果吸

引作用占主要地位, 配体数目增加将会导致更多的电子转移给中心原子, 使中心原子电荷降低. 如果

排斥作用占主要地位, 配体数目增加将会导致配体与中心原子距离增大, 电荷转移减少, 使得中心原

子电荷升高. 对于水合离子, Zn� OH 2间的吸引作用强于 H 2O� H2O间的排斥作用, 因此, 随着 H2O

的增加, 中心原子上的正电荷减小, 水解络合物则刚好相反. OH
-
对其它配体的排斥作用大于 H2O

对其它配体的排斥作用是造成这两种不同趋势的主要原因. 对于无内层水分子的 Zn( OH )
2-

n ( n = 1�

4) , 随着 OH
-
增加, Zn上的电荷先降低, 后增加 (图 3虚线 ) . 由于在 Zn ( OH )

+
和 Zn( OH ) 2中,

Zn� OH的吸引作用是主要的. 因此, Zn( OH ) 2中 Zn上的电荷比 Zn(OH )
+
小. 随着 OH

-
的增多, 配

体间的排斥作用逐渐增大, 压倒中心原子和配体间的吸引作用, 从而 Zn上的电荷按 Zn( OH ) 2,

Zn( OH )
-
3 , Zn( OH )

2-
4 顺序逐渐升高.

图 2� 内层平均 Zn� O距离随内层配位数的变化

Fig�2� The trend o f average Zn� O distance in the

inner�sphere as a function of inner�sphere coo rdination number

图 3� 水合和水解络合物中锌原子电荷随配位数的变化

Fig�3� The charg e of coord ination num ber on centra l

Zn in hydrated and hydro lys is spec ies

5� 水合反应
� � 计算结果表明, 键合水分子的 �G

0
298按 Zn

2+
, Zn( OH )

+
, Zn( OH ) 2顺序逐渐增大 (图 4A ), 即随

着 OH
-
配体的增加, 水解程度的加深, 内层键合水分子变的愈来愈困难, 更多的水分子将脱离内层.

这是由于 OH
-
配体愈多, 其对水分子的排斥力愈大, 从而更不容易键合水分子. 这证实了 Baes等

人
[ 4]
的推测. Nordin等人

[ 15 ]
也证明, A l( H2O)

3 +

6 去掉一个质子, 增加了其它氧原子的不稳定性. 这

种配体间的排斥作用也造成随着键合的配体数增加, 键合一个水分子的 �G
0
298增大.

6� 水解反应
� � 许多研究者 [ 7, 9, 11]

认为, 第一级水解产物不发生脱水过程, 二价水合离子的去质子化可以看成是

质子解离或者质子转移过程
[ 16]

. 本文用质子转移来分析锌离子的水解. 水解过程中发生了脱水:

� � M ( OH )m (H 2O)
( 2-m ) +
n = M ( OH ) ( m+ 1) (H2O ) ( n - v- 2)

( 1- m )
+ H3O

+
+ vH 2O

计算结果表明, 随着键合的内层水分子的增加, Zn(H 2O )
2+
n ( n = 1� 6) 和 Zn( OH ) (H 2O )

+
n ( n = 1�

3) 的去质子 �G
0
298愈来愈大, 而 Zn( OH ) 2 (H 2O ) n ( n = 1� 2) 在微弱地降低 (图 4B ). 这说明内层水
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分子使得 Zn(H2O )
2+
n 和 Zn( OH ) (H 2O )

+
n更难水解, 而 Zn ( OH ) 2 ( H2O) n的水解更容易. M arshall等

人
[ 14]
在研究锂离子水合和水解时也得到类似的结果, 发现 L i( OH ) (H 2O) n ( n = 1� 4) 的酸性随着水

合程度的增大而减小. 键合水分子使得 Zn( OH ) 2 ( H2O) n容易水解的原因是由于 Zn( OH ) 2 (H 2O ) 键

合水分子的 �G
0
298为正值.

� � 图 4B表明, 各级去质子化 �G
0
298逐渐增大, 即逐级水解常数依次减小. 某些结果表明, Zn

2+
的第

二级水解常数大于第一级水解常数, Baes等人
[ 4]
认为这是由于 ZnO的溶解度随 pH变化的函数测不准

造成的, 而 Bochatay等人
[ 21]
则认为是第二级水解反应脱水造成熵增大所致. 我们的计算表明, 脱水

引起的熵变不足以改变水解常数大小顺序, 第二级水解常数大于第一级可能是实验上的原因.

图 4� 逐级键合水分子反应 �G0

298
计算值和逐级水解反应 �G0

298
计算值随配位数的变化

F ig� 4� Ca lculated �G0
298 for successive b ind ing w ate r reactions ( F ig� 4A ) and

hydro lysis reactions ( F ig�4B) w ith d ifferent number of w ater mo lecu les in the inner�sphere

� � 锌化合物中锌离子与氧原子配位的配位数多变, 通常有四配位、五配位和六配位, 而其它过渡金

属离子主要是六配位
[ 17 ]

. 我们的计算结果也表明, 除了水合锌离子外, 锌离子水解产物的配位数均

小于 6. 然而, 有相当数量的金属离子在水解过程中仍能保持六配位, 例如 H g
2 + [ 20]

, M n
2 +
和许多三

价金属离子
[ 12, 13 ]

. 这种差别可能是吸附在矿物表面的锌离子容易发生脱水形成四配位, 而 Cd
2 + [ 18]

,

Hg
2+ [ 19 ]

, Co
2+ [ 20]

等仍能保持六配位的原因.

� � 综上所述, 气相中优化得到的几何结构表明, 稳定的水合和水解络合物分别为: Zn ( OH 2 )
2 +
6 ,

Zn( OH ) (H2O )
+
3 , Zn(OH ) 2 ( H2O) 2, Zn( OH )

-
3和 Zn( OH )

2 -
4 . NPA结果表明, 对于水合离子, 内层

水分子的增加导致中心原子 Zn上的电荷降低, 而对于水解形态, 内层水分子的增加使得 Zn上的电荷

增加. 能量计算表明, 除了 Zn( OH ) 2外, 其它水解产物内层水分子的增加显著地降低了自身的酸性,

即不容易进一步水解. 随着水解程度的加深, 内层键合水分子越来越困难, 内层将会失去更多的水分

子. 这些信息有助于了解 Zn离子在环境中的微观行为, 特别是在生物体中的毒性和颗粒物表面的吸

附. 由于本文只考虑第一层水分子, 而且是在气相中作计算, 这些结果有待于进一步验证.

参 � 考 � 文 � 献
[ 1 ] � Pan G, Q in Y, L iX et a.l , EXAFS Studies onAd sorpt ion�D esorpt ion Reversib ility atM anganese Oxides�Water In terfaces II. Reversib le

Adsorp tion of Zin c ontoM angan ite ( ��MnOOH ) . J. Colloid Interface S ci. , 2004, 271� 28� 34

[ 2 ] � L iX, Pan G, Q in Y et a.l , EXAFS Stud ies onA dsorp tion�Desorpt ion Revers ib ility atManganeseOx ides�w ater In terfaces II. Reversib le

Adsorp tion of Zin c ontoM angan ite ( ��MnOOH ) . J. Colloid Interface S ci. 2004, 271� 35� 40.

[ 3 ] � WaychunasG A, Fu ller C C, D avis J A et a.l , Surface Com p lexation and Precip itate Geom etry for Aqueous Zn ( II) Sorp tion on Ferri�

hydrite.Ⅰ. X�Ray Ab sorpt ion E xtended F ine S tructure Spectroscopy Ana lysis. G eochim. C osm och im. A cta. 2002, 66 ( 7) � 1119�

1137

[ 4 ] � Baes C F, M esm er R E, The H ydro lysis of Cat ion s. John W iley $ Sons, In c. 1976

[ 5 ] � 李贤良, 潘纲, 朱孟强等, 用 EXAFS研究 pH 对水溶液中 Zn (Ⅱ ) 微观结构的影响, 核技术, 2004, 27� 895� 898

[ 6 ] � Ricca A, B ausch lich erW C, Su ccessive H2O B ind ing Energies for Fe( H2O ) +n . J. P hys. Chem. , 1995, 99� 9003� 9007



� 5期 朱孟强等: 单核 Zn(Ⅱ )水合和水解形态的量子化学计算 501��

[ 7 ] � Bock CW, K aufm anKatzA, M arkh am G D et a.l , M anganese asA R eplacem ent forM agn es ium and Zinc: Fun ct iona lCom parison of th e

D ivalen t Ions. J. Am. C hem. S oc. , 1999, 121� 7360� 7372

[ 8 ] � Rode BM, Schw enk C F, TongraarA, S tructu re andDyn am ics ofHydrated Ion s�new Ins igh ts ThroughQuan tumM echan icalS im u lat ions.

J. Mo. L iq. , 2004, 10� 105� 122

[ 9 ] � K allies B, M eier R. E lectron ic S tructu re of 3d [M ( H2O ) 6 ]
3+ Ions from ScⅢ to FeⅢ : A Quantum M echanical Study Based on DFT

Compu tat ions and Natu ral Bond O rb italAnalyses. Inorg. Ch em. , 2001, 40� 3101� 3112

[ 10] � Persh in a V, Kratz JV, S olut ion Ch em istry ofE lem en t106� � � Th eoreticalPred ictions ofH ydro lysis ofGroup 6C ationsM o, W, and Sg.

In org. C hem. , 2001, 40� 776� 780

[ 11 ] � Rosso K M, Rus tad J R, G ibb sG V, T rivalen t IonH ydrolysisReactionsⅡ. An alysis ofE lectronD ens ity D istribut ion s inM etal�Oxygen

Bonds. J. P hy s. Ch em. A, 2002, 106� 8133� 8138

[ 12 ] � Chang CM, Jalbou tA F, W angM K et a.l , A Un ifiedModel for Pred ict ing theM ononuclear Firs t�to Fifth�order and the PolynuclearH y�

d rolys is Constants ofM etalC ations. J. M ol. S tru c�Th eoch em. , 2003, 664� 665� 21� 26

[ 13 ] � Foresman J B, FrischA, Exploring Chem istry w ith E lectron ic StructureM ethods (2nd ed ition) . Gaussian, Inc P ittsbu rg PA, 1996, 100

[ 14] � M arshal lC L, N icholas J B, B randH et a.l , Ab InitioM olecu larO rb ital S tudy of the Acid ity ofH yd rated Lith iumH ydrox ide. J. Phys.

C hem. , 1996, 100� 15748� 15752

[ 15 ] � Nord in J P, Sull ivan D J, Ph illip s B L et a.l , An 17O�NMR S tudy of th e Exchange ofW ater on A lOH (H 2O ) 2+5 ( aq) . Inorg. Chem. ,

1998, 37� 4760� 4763

[ 16 ] � T rachtm anM, Markham G D, Glusk er J P et a.l , Interact ion s ofM etal Ionsw ithWater: A b Ini tioM olecu larO rb ital S tru cture, V ib ration

Frequencies, Charge Distribu tions, Bond ing En th alp ies, andD eprotonation En thalpies. 2. Monohyd roxides. Inorg. C hem. 2001, 40�

4230� 4241

[ 17 ] � Bock CW, Kau fm an KatzA, G lu sk er J P, H ydrat ion ofZ inc Ions: A Com parison w ithM agnesium and Beryllium Ion s, J. Am. Chem.

S oc. , 1995, 117� 3754� 3765

[ 18 ] � Bochatay L, Persson P, M etal Ion C oord ination at theW ater�M angan ite ( ��M nOOH ) In terface. Ⅰ. An EXAFS S tudy of Cd(Ⅱ ) . J.

C olloid In terface Sc i. , 2000, 229� 584� 592

[ 19 ] � Coll ins C R, Sherm an D M, Ragnarsdot tir K V, Su rface Com p lexation of H g on Goeth ite: Mechan ism from EXAFS Spectroscopy and

Dens ity Fun ct ion alC alcu lat ion sJ. C olloid In terface Sc i, 1999, 219� 345� 350

[ 20 ] � T ow le S N, B argar JR, Brown G E et a.l , Sorp tion of C o(Ⅱ ) on M etalOx ide SurfacesⅡ. Iden t if icat ion of Co( II) ( aq) Adsorp tion

S ites on the ( 0001 ) and ( 1102) Su rfaces of��A l2O3 by Graz ing�In cidence XAFS Spectroscopy J. Colloid In terface S ci. 1999, 217�

312� 321

[ 21 ] � Bochatay L, Persson P, M etal Ion Coordinat ion at th eW ater�M angan ite (��MnOOH ) Interface. II. An EXAFS Study of Zin c( II) . J.

C olloid In terface Sc i. , 2000, 229� 593� 599

STUDIES OFMONONUCLEAR ZINC SPECIES OF HYDRATION AND

HYDROLYSIS BY QUANTUM CHEM ICAL CALCULATIONS

ZHUM eng�q iang � � PAN Gang
( S tate K ey Laboratory of Env ironm en falAquatic Ch em istry, Research Cen ter for E co�Environm en talS cien ces,

Ch inese A cadem y of S cien ces, B eijing, 100085)

ABSTRACT

� � Optim al geometries, charge distributions, changes of G ibbs free energy, entropies and entha lp ies of

hydrat ion and hydrolysis reactions for mononuclear spec ies of Zn
2+

inc lud ing hydrated and hydro lysis

comp lexes w ere invest igated in the gas phase using quantum chem ica l ca lculat ions. The coordinat ion number of

hydro lysis complexes o f zinc w as less than 6 except hydra ted ion. For the h igh deg ree o f hydro lysis products,

Zn( OH )
-
3 and Zn ( OH )

2 -
4 , there w ere no w ater mo lecules in the inner�sphere. Hydration and hydro lysis

processes restra ined each other. H ydration made hydrolysis products ( except Zn( OH ) 2 ) d ifficu lt to hydro lyze

further, wh ile hydrolysis process cumbered hydration reaction. The increase of the inner�sphere w ater mo le�
cules decreased the charge o f Z inc for hydra ted ions wh ile increased the charge of zinc for hydro lysis comp le�
xes. The resu lts are important to understand aquatic env ironmenta l behaviors of zinc.

� � Keywords: hydrat ion, hydro lysis, zinc ion, quantum chem ical ca lculat ion.


