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摘要：排斥区是指溶质分子在亲水界面附近被排斥而形成的一个几百微米区域，与普通的自由水相比，更加有序化，具有很多独

特的理化特性，被认为是一种液晶态，即水的液态、固态、气态之外第四态。在生物学领域，如血管内皮细胞、植物根和肌肉等膜的

亲水界面，也发现了排斥区。由于细胞膜的磷脂双分子层等亲水界面在生物体中广泛存在，生物体内细胞膜附近的区域很可能也

是有序化的水，因此研究排斥区的各种物化性质对于理解和探索生命科学的本质具有重大意义，本身具有十分广阔的应用前景。

在本文中，我们主要对排斥区的发现和发展历程进行综述，并从理化性质、结构特点和成因、受到光和电磁照射的影响以及在生

物和医学领域的应用这几个方面做了详细描述和讨论，并对排斥区的特性进行了总结，对研究其的必要性进行了阐述，展望了它

在生命科学研究中的应用前景。
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A Review of Exclusion Zone Research*

Colloidal and molecular solutes in suspension are excluded from the vicinity of various hydrophilic surfaces, leaving

an exclusion zone (EZ) of hundreds of micrometers. Compared to bulk water, this interfacial area is more ordered and its physical proper-

ties are more different. The water of the EZ, also named the fourth phase water, has been proposed to be in a liquid crystal state, beyond

solid, liquid, and vapor. Such exclusion zones were observed in the vicinity of many types of hydrophilic surface including vascular en-

dothelial cells, plant roots as well as muscles. Since the phospholipid bilayer and other hydrophilic interfaces are widely present in the or-

ganism, the region near the cell membranes is likely to be ordered water. Therefore, it is of great significance to study the physical and

chemical properties of the exclusion zone to understand and explore the essence of life sciences. In this paper, we give a general review

of the discoveries and developments of the exclusion zone, and describe it from various aspects such as the physical and chemical proper-

ties, structural characteristics and causes, the impacts of light and electromagnetic radiation, and biological applications. At the end of this

review, the characteristics of the exclusion zone are summarized, and the necessity of its research is expounded. Also, its applications in

life science are prospected.
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前言

众所周知，水在生命过程中起着举足轻重的作用，成年人

体内水分约占体重的 70 %。水参与生命的运动，平衡体温，细

胞运输代谢以及维持有氧呼吸等，在蛋白、核酸、生物膜结构的

形成、稳定以及功能的实现中发挥着重要作用。然而人们对水

分子如何具体发挥生物功能却知之甚少。已有的研究表明，材

料表面会对其附近的水分子产生影响[1]。Henniker发表在 Na-

ture的研究中，确认了不同的界面对水具有长距离的影响[2]，并

指出液体中材料界面附近区域和远离区域物理化学性质都存

在明显差异。同时，界面附近区域的结构具有独特性，这种独特

的结构能够延伸至几百微米的距离[3]。Green等通过将生物组

织和凝胶放在微球悬浮液中，发现界面对水的长距离效应或许

可以用来解释 "不流动水层 "这一生物现象[4]。所谓 "不流动

水层 "通常指的是生物组织表面一个扩散非常缓慢的区域，该

区域中液体不是静止的，扩散是其唯一的运输机制。
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后期研究测试了一系列的亲水材料界面，发现包括微球在

内的各种溶质小分子都会被排斥，并将形成的区域称之为排斥

区[5,6]。普通的凝胶和亲水聚合物都能产生排斥区。许多天然的

生物表面，包括血管内皮细胞、植物根和肌肉的表面，也发现了

排斥区的存在。通过各种理化方法证明了排斥区的水相更加的

稳定和有序[7]。这种有序化性质明显不同于常见的固态、气态和

液态水，而是有着晶体一样的结构，因此也被称为水的第四态。

水的结构化在细胞功能中起到了关键作用，为理解生命过程建

立了一个革命性的框架[8]。

目前国际上针对排斥区的研究主要集中在：探索排斥区的

各项理化性质和形成原因[9]；研究排斥区折射率变化和其中的

各种离子浓度变化[10]；排斥区在现代医学方面应用的研究[11]；基

于量子电动力学，对排斥区成因和应用进行理论性的推导和证

明；水在生命过程中的作用，包括自旋磁矩和外在磁场对排斥

区的影响和排斥区性质的生物学应用[12]。

排斥区的研究方向主要包括以下几个部分：1.排斥区物理

化学性质的探索研究；2.排斥区结构和成因的研究；3.光辐射、

自旋磁矩和外在磁场对排斥区生长的影响；4.排斥区在生物和

医学领域的应用。本文将对如上方面给以系统的介绍。

1 排斥区物理化学性质

表面科学是发生在两种相界面（包括固液界面、固气界面、

固真空接口和液气界面）的物理和化学现象研究。它包括表面

化学和表面物理等领域。排斥区作为发生在固液界面的一种新

现象，其理化性质都有待于探索。总体来说，排斥区的形成包含

亲水界面和溶液两个部分，因此，影响排斥区形成的因素包括

了亲水界面的材料种类、表面的光滑程度、溶液的种类、溶质分

子的大小等，对于排斥区的物理化学特性，包括 pH值、电性、

分子结构都是重点的研究方向。

1.1 材料对排斥区建立的影响

有研究通过凝胶试验发现只有亲水材料表面才能建立排

斥区。将小块的凝胶样品放置在两个玻片间，凝胶周围注入微

球悬浮液，然后将玻片放置于显微镜下。观察发现，悬浮液接触

到凝胶时，其中的微球开始远离凝胶表面，形成一个无微球的

区域。这个区域会随着时间逐渐增长，在 5 min后达到相对平

衡的状态，最终形成一个一百多微米的排斥区。另一个研究中，

在凝胶表面上打一个直径 1 mm作用的孔，将微球悬浮液注入

孔里。通过显微镜观察发现，微球会远离孔的内壁，在几分钟之

内形成一个稳定的排斥区[9]。

除了凝胶之外，亲水材料玻璃纸、纤维素等也被用于排斥

区建立的研究中[13]。排斥区的宽度也会随着亲水材料的不同而

改变，其中比较有效的亲水材料是 Nafion膜。Nafion膜作为一

种带电聚合物，它的聚四氟乙烯骨架上带有很多磺酸基团，使

得它可以非常有效的产生排斥区，其表面排斥区的宽度能达到

500 滋m以上，因此常被用于观察和研究排斥区性质 [14,15]。将

Nafion膜夹在玻片间，周围填充微球悬浮液，然后放置在显微

镜下观察。微球以 2 滋m/s的速度迅速远离 Nafion表面，在 10

min左右形成一个 600 滋m左右的稳定排斥区。此后排斥区的
增长速度减缓，通常一天后宽度能增长到 1 mm[5]。

Xavier A. FigueroaI等人对不连续的 Nafion界面产生的排

斥区做了细致的观察和研究[16]。结果发现当 Nafion膜彼此间距

小于 100 滋m时，排斥区会合并。如果间距大于 100 滋m，则会形
成不连续的排斥区。这一研究结果，或许可以用来解释某些蛋

白质在细胞表面的染色。如果蛋白质也可以产生排斥区，那么

生物中的 "不流动层 "应该是一种各个蛋白质产生的排斥区

出现了结合的结果。所谓的 " 不流动层 " (unstirred layers，

USL），是靠近膜的静态流体区域，其中的对流和密度梯度不会

引起显著的混合[17,18]。USL存在于各种生理过程中，比如溶质的

运输，细胞膜附近的化学反应。一般认为，USL不是静止的，而是

一个缓慢流动并且平行于界面的区域，其中溶质通过扩散发生。

除了亲水材料，排斥区建立过程中的微球尺寸也是一个重

要的影响因素。研究发现，排斥区的宽度与微球尺寸一定程度上

存在线性关系，即微球的直径越小，排斥区越窄。显然，微球表

面曲率影响到了排斥区的尺寸，直径越小的微球，其表面曲率

越大，受到亲水界面的排斥力越小，排斥区的宽度也就越小[19]。

1.2 溶液对排斥区的影响

研究初期，微球悬浮液通常是水溶液。F. A. Blyakhman等

研究发现乙醇和水的不同配比会对 EZ的尺寸产生影响。亲水

界面采用 Nafion管，直径 1 滋m的微球，不同浓度的乙醇溶液
与微球悬浮液按照 1000:1的比例混合后注入到 Nafion管中，

观察排斥区的尺寸。研究发现，乙醇浓度最高的混合物产生的

排斥区尺寸最小，且排斥区的建立速度最慢。但 10 %乙醇与悬

浮液的混合溶液排斥区最大，这可能与排斥区的电性和其中的

水分子的 "蜂窝状 "结构有关[20]。

除了乙醇溶液，Pollack等人通过加入缓冲液调节 pH研究

对排斥区大小的影响。研究发现，相比于中性 pH，当 pH为 2或

者 12的时候，排斥区的宽度扩大了 5倍左右。因此，可以确定

排斥区的大小受到溶液本身 pH的影响，在酸性和碱性环境

中，更有利于排斥区的建立和观察。调节 pH值也可以使排斥

区变得更加稳定。同时物理的剪切导致 Nafion膜的平整性受

到影响，进而会影响到排斥区的建立和稳定[21]。

1.3 排斥区的光学特性

俄罗斯研究发现,水溶液中的排斥区折射率比水要高出 10

%左右。更高的折射系数意味着更高的密度，这说明排斥区水

比水密度更高[22]。整个折射系数变化的区域围绕在 Nafion膜半

径 50 滋m的范围内。通过水和甘油混合物的研究证明了 Nafion

膜只会对水分子产生作用，表现为水分子被吸引在 Nafion表

面的非均匀静电场中。研究还发现，Nafion表面附近的水存在

着解离反应：R-HSO3<->R-HSO2
-+H+，最后氢离子进入水溶液

中，解离的效果取决于液体 pH的大小[23]。

研究进一步发现 HSO3 阴离子的浓度在距离 Nafion 膜

150 滋m的距离发生了突变，恰好是排斥区的宽度。由于 HSO3

阴离子可以轻松测量，因此可以作为验证排斥区宽度的重要指

标。通过对折射率的进一步测量，发现排斥区的折射率比干燥

Nafion膜的折射率要高，因此排除了 Nafion膜影响排斥区折

射率这一因素。同时，排斥区的水出现双折射现象[24,25]。

1.4 排斥区的其他物化特性

当 Nafion管水平浸入水中时，在管壁上打一个小孔，发现

水通过小孔连续的流入管内，由此说明排斥区水本身具有普通

水不具备的机械能[26]，导致在水平方向上出现了水从非排斥区
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向排斥区持续流动的现象。将直径 3 mm，长度 7 cm的 Nafion

管浸入去离子水和微球悬浮液的混合溶液中，Nafion管壁上打

一个小孔，研究发现，水流入管内的速度与管内形成的排斥区

尺寸成正相关，随时间而减小，但会持续流下去。由于排斥区本

身带负电，质子进入管内会结合水分子，产生水合氢离子，即带

正电的水，抵消了排斥区中的负电荷，减少管内排斥区的尺寸，

导致流速下降。水合氢离子在管内施加压力，驱动水的流动，该

现象与植物中水的运输机制相似。树干类似亲水管道 Nafion

管，水从根部运到树木的顶部，运输的高度甚至达到 100 m。这

种驱动力可能就是由水合氢离子产生的。

有关排斥区的研究中，微球悬浮液的沉积和聚集现象也引

起了人们的注意。在普通的胶体悬浮液中，胶体颗粒一般是均

匀的沉积。但如果在装有微球悬浮液的容器底部放置一枚金属

硬币，微球会恰好沉淀在金属物上。如果移动金属硬币，微球会

跟随，继续沉积在金属物上。换成木材和玻璃也有类似的效果。

这种现象是由于各种材料产生的红外能量吸引了微球，导致了

不寻常的沉降模式。上述机制可能有助于解释太阳光对健康的

影响和石头治疗产生的红外能量[27]。

2 排斥区的结构研究

排斥区形成的确切原因和机制还不明确。有学者认为排斥

区的形成与扩散机制有关，属于不可逆过程[28]。通过测量不同

时间点 Nafion膜形成的排斥区的宽度，数学拟合得到排斥区

的宽度和时间的动力学方程如下：

dEZ(t)=Atb

其中 d 是排斥区的宽度，A 是系数，t 是时间，b 大约为

0.6，与自由扩散的幂指数 0.5非常接近。但是自由扩散是从浓

度高的一侧转运到浓度低的一侧，并不需要消耗能量而且自由

扩散的速度比排斥区的形成要缓慢。有研究利用光镊系统，发

现排斥区内存在力场。在距离膜表面 50 滋m范围内力场与距
离存在明显的函数关系。因此，排斥区的形成很可能是包含自

由扩散和受到温度影响的布朗运动的综合过程。

水分子由一个氧原子和两个氢原子构成，呈电中性。气态

水的结构通常包含单水分子、双水分子和三水分子。固态水结

构一般是水分子通过氢键与另外四个水分子结合，具有完整的

正四面体结构。液态水的结构较为复杂，目前广泛接受的是 "

闪动簇团 "模型[29,30]，该模型把液态水看成以氢键结合的水分

子的闪动簇团，这些簇团的尺寸较小，且处于不断转化成 "闪

动 "的状态，因而整个液体是均匀的，稳定流动的。液态水的结

构既包含有水分子的缔合体（簇团），又包含着水分子的微粒，

此二者在液态温度 0~100℃的条件下共居共存，且处于连续的

转化 "闪动 "中。

相比于普通的液态水，已经证明排斥区的水要更加有序

化，带负电，其电导率比液态水要高两个数量级。但排斥区水明

显区别于气态和固态水，处于液态和固态之间，类似于液晶态。

Pollack等人认为排斥区水的结构是蜂窝状的平面结构堆叠而

成。每个平面上 H原子和 O原子的比例是 3:2，即分子式为

H3O2，由于 O原子电荷为 -2，H原子电荷为 +1，因此整体净电

荷为 -1，这也解释了排斥区水带负电的原因[8]。

3 光照和磁场对排斥区的影响

不同物质对光的吸收方式是不同的，在研究光照对排斥区

影响的研究中，主要包括两个方面：1.排斥区对光的吸收方式；

2.光照影响排斥区的生长。

3.1 排斥区对光的吸收方式

研究表明，排斥区水对光的吸收能力与排斥区之外的自由

水有明显的不同。将一片 Nafion膜贴在比色皿内壁，然后将比

色皿注满水。入射光穿过比色杯之前和之后的垂直取向的狭

缝，宽度为 500 滋m左右，Nafion膜表面平行于光轴。移动比色
皿，研究光穿过不同区域的吸收情况，对比排斥区外和排斥区

内的差异性。结果发现，在排斥区之外，频谱是平坦的，即吸收

的可见光和近可见光的波长同空白的水样品没有差异。在排斥

区之内，出现了一个很强的吸收峰，波长大约为 270 nm，光束

穿过的区域离 Nafion表面越近，270 nm的吸收峰逐渐增长[5]。

3.2 光照影响排斥区的生长

排斥区一个显著的特征是带负电。微电极放置在排斥区

中，最大的电位差能达到 100~200 mV。维持排斥区电位差和令

排斥区生长的能量来源成为一个重要的问题。最初认为界面处

的表面能提供能量能源。但是表面能的影响距离仅仅能作用到

几层排斥区，本身不具有长距离的作用。随后，郑建明等人提出

光可以促进排斥区的生长的观点，包括可见光、紫外光和红外

光，尤其以红外光的作用最为明显，辐射的电磁能提供了排斥

区生长和维持电位差的能量来源[31]。

Nafion膜被固定在特制的容器中，周围注入微球悬浮液。

建立排斥区后，用不同波长的光照射实验容器。由于 LED可以

发出特定波长的光，范围包括紫外光、可见光以及红外光，因此

采用 LED作为光源。将 LED光源通过针孔，既可以汇聚光源，

也能减弱光强，避免引起排斥区温度变化，引入干扰因素。每次

用一种 LED光源照射排斥区，观察排斥区生长情况。为了避免

环境因素的干扰，在暗室中进行，显微镜的光源只会在观察排

斥区时候打开，其余时间均关闭[31]。

研究发现，关掉显微镜灯后，排斥区尺寸只有平时一半左

右大小。打开显微镜灯，几分钟后排斥区恢复到原来的尺寸。

LED光照 5 min后，排斥区出现了明显的扩张，紫外光的作用

最弱，红外光的作用最强，尤其是光波长为 3000 nm左右。研究

还发现，照射时间越长，排斥区的扩张越明显。光强相同而照射

时间更长的时候，可以令排斥区扩张到原来的 5倍以上。如果

再关掉光源，排斥区可以再几十分钟内回到原来的尺寸。

为了进一步研究红外辐射对排斥区生长的作用，将已经产

生排斥区的特制容器放在能够隔绝红外辐射的杜瓦瓶中。15

min后，排斥区的尺寸下降到之前的一半，将容器从杜瓦瓶中

取出之后，排斥区在几分钟内恢复原来大小。研究证明了红外

辐射与排斥区的尺寸存在正相关。

对于光照有助于排斥区水的有序化和维持负电荷这种现

象。学者认为，虽然红外光的能量低于水的解离能，无法直接导

致水的解离发生，但是由于正常环境中也会发生水的解离，因此

光照的辐射能可能更有助于增加自然的解离，甚至可能是引发

了水分子的共振效应，从而激发了整个排斥区系统的振动能量。

由于光照对排斥区具有明显的作用，且不同波段的影响程
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度不同，据此有研究采用特定波长的激光照射排斥区，并观察

由此产生的物理化学现象[25]。采用波长 λ = 1264 nm的激光照

射排斥区。激发溶解氧从三线态到激发单态，经过长时间的照

射，在可见光和近紫外光范围内，引起化学发光自振，持续数小

时。在溶液中存在化学反应：

2HSO3
-+O2->2HSO4

-

由于 Nafion附近 HSO3
-积累，通过与溶解氧分子的相互作

用，导致排斥区中 O2含量的降低。相比于等体积的排斥区之外

的水，排斥区内的化学发光强度只有一半大小。分析数据显示

排斥区的化学发光频谱也要比普通水的频谱更窄。

3.3 自旋磁矩和外在磁场对水排斥区的影响

近来电磁和量子生物学的研究表明，磁场是生物最重要的

生态条件之一。磁性是物质的一种基本属性，组成宏观物体的

基本粒子具有磁矩，与电子和原子核的自旋密切相关。磁场对

生物有着各种各样的影响。比如电子和核自旋在生物的神经活

动等关键生命过程中起着关键作用，磁场对细胞、器官以及生

长的生物效应显著。作为国际上最早研究磁场，尤其是动态磁

场对水排斥区影响的团队，作者所在的北京大学任全胜研究组

重点研究自旋磁矩和外在磁场对排斥区的影响，发现它们同样

可以促进排斥区的生长，暗示自旋磁矩和外在磁场也可能影响

到排斥区水分子的有序化，促进了水分子中的电荷分离产生电

位差。

排斥区一般在 10 min内迅速增长，建立 30 min后趋于稳

定。作者所在的北京大学任全胜研究组将径向磁化后的铁氧体

磁芯进行高速旋转，从而使磁化后的电子自旋进行一致性高速

圆周运动，同时，通电的线圈产生水平和竖直的两个正交磁场，

由此得到自旋磁矩和外在的螺旋磁矢势。结果发现，自旋磁矩

和外在的螺旋磁矢势照射 60 min后，排斥区的宽度增加到原

来的两倍左右。考虑到电子自旋、磁矩和结构化的水在生物体内

具有普遍性，我们的研究对于量子生物可能具有重要意义[12]。

4 排斥区的应用性研究

排斥区能够排斥的物质范围很广，包括悬浮的微粒和很小

的溶质[32]。几乎所有的亲水表面都能产生排斥区，高达 99.6 %

的颗粒能够从溶液中被排斥。在此基础上，学者利用排斥区的

特性，提出了一种新型的的水净化方法。利用 Nafion管模拟水

管道，流动的浑浊液体进入水平的 Nafion管中，在管壁会产生

200 滋m左右的排斥区。研究发现，细小的泥土颗粒，细菌和病
毒颗粒都能够被排斥。收集排斥区中的水，甚至不需要普通净

水装置中的过滤器，也不会出现过滤器堵塞，而且由于原理简

单，能够极大地降低成本。

排斥区的特殊结构和受到光照影响的特性也被应用在现

代医学中。生物医学的研究表明，光作用于生物体，其生物效应

直接产生于辐射而不是热效应，这种生物效应被称为光生物调

节作用。电磁能量可以增强甚至代替生物体内的 ATP来调节

生理修复和再生机制。光可以调节细胞凋亡，并可能用于调节

干细胞功能，在促进伤口愈合中有一定的贡献。由于人体约 70

%都是水，因此水是主要的生物光敏感受器。水能够为光能的

吸收、运输和电荷储存提供有效的途径。尤其水的结构化和有

序化更加有利于依赖能量的生理活动。排斥区的生长能力和带

负电特性表明其具有分离和存储电荷的特点，因而可用于细胞

电信号的传递。能量被靶向组织选择性吸收符合热力学第二定

律，因而将光生物调节和排斥区特性结合，对于研发精确抑制

肿瘤细胞生长，帮助恢复生理修复功能和再生机制的新兴技术

有着巨大的潜力。

5 小结与展望

排斥区具有两个非常显著的特点：一是分子的有序化，二

是电荷分离导致排斥区带上负电。前者能够在结构上存储势

能，从有序到无序的转变是重要的能量传输机制，这也正是电

池的工作原理。后者导致水合氢离子的存在，能够产生压力，驱

动植物体导管内的水分运输。目前排斥区的建立主要包含两个

要素，即亲水界面和溶液。因此亲水材料的种类和界面的光滑

度都会影响到排斥区的建立。在之前的研究中，很多次的失败

都是由于物理剪切使界面平整度受到破坏，导致建立的排斥区

不理想，往往很小或者容易消失。溶液的成分和溶质分子的尺

寸也会明显影响排斥区的宽度，比如利用缓冲液调整溶液的

pH，或者采用乙醇和水的混合液，都会让排斥区的尺寸出现变

化。排斥区的内部存在着力场，大小和到亲水界面的距离存在

对应关系，其生长速度和时间也存在明显的函数对应。排斥区

的形成很可能是包含自由扩散和受到温度影响的布朗运动的

综合过程。

光能够促进排斥区的建立和生长，通过电荷分离来给排斥

区充电。自旋磁矩和外在磁场也有着类似的效果。而电荷分离

的过程同植物的光合作用的第一步非常相似，两者都是在亲水

界面处使得水分子分解。光和磁场的生物调节作用与排斥区特

性的结合，对于研究生命体内的能量转化和生理修复，甚至探

索生命活动的基本过程，都有着巨大的潜力和广阔的前景。

综上所述，有关水排斥区的研究尽管目前还处于比较初级

的阶段，一些问题仍有待解决，却具有非常重要的研究价值。随

着研究的深入和技术的突破，排斥区在物理学、生物学和医学

领域，都可能产生难以估量的影响和意义。
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