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摘  要 

生物体的细胞膜中存在着一系列的生物纳米通道，这些纳米通道可以选择性的快速

传输离子、水分子及其他各种小分子。研究人员通过对生物纳米通道的反复研究，仿生

式的制备出一系列人工纳米孔及纳米通道。近些年，二维材料的出现更是丰富了纳米孔

及纳米通道的种类。此外，通过将二维纳米片变化与组合可进一步得到不同的纳米通道

膜，这些纳米通道膜可以广泛的应用于气体分离、离子分离、能源储藏等各个领域。而

纳米通道的尺寸大都处于亚纳米级别，这对研究纳米通道内流体的输运行为产生了阻碍。

本论文借助分子动力学模拟的方法，对石墨烯、羰基化石墨烯及氧化石墨烯构筑形成的

纳米通道内离子和气体的分离性能进行了研究。具体研究内容如下： 

（1）采用三层、六层和九层的单孔石墨烯构筑形成了不同长度的纳米通道，并研究

纳米通道内钾/钠离子的传输及分离性能。研究结果表明，钾/钠离子分离比随着纳米通

道长度的增加逐渐增大。通过对体相溶液中离子水合结构稳定性计算发现，钠离子相对

于钾离子有更稳定的水合壳层，这使得水合钠离子跨膜前“脱水”更加困难。离子跨膜

自由能计算结果也进一步表明，钠离子在传输过程中比钾离子拥有更高的传输势垒，且

随通道长度的增加势垒差异逐渐变大。此外，钾/钠离子都呈现出与生物通道中“Coulomb 

knock-on”相似的传输模式。 

（2）在石墨烯纳米孔上引入羰基以模拟钾离子通道的真实环境。采用六层羰基化

石墨烯构筑纳米通道，考察了纳米通道内钾/钠离子的输运行为。研究表明，羰基化修饰

后的纳米通道可产生更高的钾/钠离子分离比。计算结果证实，钠离子在传输过程中需克

服的势垒更高。此外还发现，多水合结构在跨膜时会产生更高的势垒，这表明离子的水

合结构也会影响其输运过程。随着周围水合数目的增加，水合离子的传输会变得愈发困

难。 

（3）进一步地，通过在二维层状膜层间的传输通道内填充对气体具有选择性吸附

的液体实现了气体分离。研究结果表明，GO-SDESM 展现出了较高的 CO2 分离能力，

DES 本身展现出了良好的 CO2 亲和性而 GO 纳米膜的存在使得纳米受限空间中 DES 的

密度分布发生了改变。密度分布改变后的 DES 相比于体相 DES 更易形成氢键网络来捕

获 CO2。 

关键词：二维材料，纳米通道，离子分离，气体分离 
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Molecular Simulation Study on Separation Performance of Two-

dimensional Material Stacked Nanochannel 

Ke Gong (Materials Engineering) 

Directed by Prof. Zhang Jun 

Abstract 

There are a series of biological nanochannels in the cell membrane of organisms, which 

can selectively and rapidly transport ions, water molecules and various other small molecules. 

Researchers have produced a series of artificial nanopores and nanochannels through repeated 

research on biological nanochannels. In recent years, the emergence of two-dimensional 

materials has enriched the types of nanopores and nanochannels. In addition, by changing and 

combining two-dimensional nanosheets, different nanochannel membranes can be further 

obtained. These nanochannel membranes can be widely used in various fields such as gas 

separation, ion separation, and energy storage. The size of nanochannels is mostly at the sub-

nanometer level, which hinders the study of fluid transport behavior in nanochannels. In this 

thesis, with the help of molecular dynamics simulation methods, the separation performance of 

ions or gases in nanochannels constructed by graphene, carbonylated graphene and graphene 

oxide is studied. The specific research content is as follows: 

(1) Three-layer, six-layer and nine-layer porous graphene are used to construct 

nanochannels of different lengths, and transmission and separation properties of K+/Na+ in the 

nanochannels are studied. The results show that the separation ratio of K+/Na+ gradually 

increases as the length of the nanochannel increases. By calculating the stability of the ion 

hydration structure in the bulk solution, it is found that Na+ have a more stable hydration shell 

layer relative to K+, which makes it more difficult to "dehydrate" before transmembrane. The 

calculation results of free energy of ions across the membrane also further show that Na+ have 

a higher transmission barrier than K+ during the transmission process, and the barrier difference 

gradually increases with the increase of channel length; in addition, K+/Na+ both show 

transmission mode like "Coulomb knock-on" in biological channels. 

(2) Introduce carbonyl groups on the graphene nanopores to simulate the real environment 

of potassium channels. Six-layer carbonylation graphene was used to construct nanochannels, 
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and the transport behavior of K+/Na+ in nanochannels was investigated. Results show that 

carbonylation nanochannels can produce a higher K+/Na+ separation ratio. The calculation 

results show that the potential barrier that Na+ need to overcome during the transmission process 

is higher. In addition, it was also found that the multi-hydration structure will produce a higher 

potential barrier when transmembrane, which indicates that the hydration structure of the ion 

will also affect its transport process. As the number of surrounding hydrates increases, the 

transport of hydrated ions will become more difficult. 

(3) Further, gas separation is achieved by filling the channel between two-dimensional 

layered membrane layers with a liquid which has selective gas adsorption. The results show 

that GO-SDESM exhibits high CO2 separation ability, DES itself exhibits good CO2 affinity, 

and the existence of GO nanomembrane changes the density distribution of DES in the 

nanoconfined space. Compared with bulk DES, DES with a changed density distribution is 

easier to form a hydrogen bond network to capture CO2. 

Keywords: two-dimensional materials, nanochannel, ion separation, gas separation 
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第一章  绪论 

1.1  引言 

近些年来，随着科技的进步微观世界的大门被现代科学家慢慢敲开。纳米科学逐渐进入

人们的视线。在纳米科学中，纳米通道的结构和性质一直都是现代科学研究的热点。纳米通

道最初的由来是受生物纳米通道的启发，部分研究人员基于生物纳米通道的微观特性开

始尝试制备、研究人工纳米通道的结构和性质。 

赖以生存的大自然为我们提供了各种各样的生物材料，其中之一就是生物通道。生

物通道的种类繁多且结构复杂，诸如离子通道、水通道和葡萄糖通道等生物纳米通道[1-

5]。这些通道使得细胞能够与外界环境交换离子、水分子等小分子物质。例如，离子通道

是中空且中间带有孔隙的蛋白质，它几乎存在于所有的生物膜中[6-10]。通道蛋白会贯穿

细胞膜并充当细胞膜上的孔道，带电离子（Na+，K+，Ca2+和 Cl-）在通过通道时会激发

细胞和组织的大部分电特性。在数百万年的进化过程中，生物离子通道具备了各种智能

功能，它们是现代仿生材料灵感的重要来源。人体的天然细胞利用嵌入细胞膜内的离子

通道与细胞外进行相应的电化学交流[11]。离子通道通过对环境刺激的响应从而实现打开

和关闭，这种响应行为在调节离子渗透过程中具有重要意义，整个响应过程在人体生理

活动中发挥着重要作用。 

受生物通道特征的启发，现代科学研究逐步形成了仿生纳米孔和纳米通道的研究领

域。仿生材料的发展可以潜在地激发实验和理论不断产生新的突破，从而进一步模拟活

生物体中离子、分子迁移的过程。生物通道的功能不断促进着受生物启发的智能纳米孔

及纳米通道设备的发展，例如生物传感器[12-17]、纳米流体设备[18-22]、和分子过滤器[23-25]

的开发。 

在现今科学研究中，“纳米孔”和“纳米通道”是共同开发应用的[26-33]。从形状上

来看，“纳米孔”简单地被定义为直径 1 至 100 nm 的孔，其孔径大于其深度。如果孔

的深度远大于孔的直径，通常称为“纳米通道”。目前来说，已知的纳米通道结构存在

于不同维度的材料上。例如，在三维（3D）系统中，纳米通道识别较为容易，研究人员

已在相互连接的多孔纤维[34]、阳极氧化铝[35]、二氧化钛纳米管阵列[36]、硅纳米线阵列[37]、

纳米粒子聚集体[38]中发现了纳米通道。相反，二维（2D）系统通常是通过堆叠诸如石墨

烯和聚合氮化碳之类的 2D 分层材料来完成[39, 40]。同时，在有图案的材料表面上也可以
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找到准 2D 纳米通道。仿生一维（1D）纳米通道在近些年也是层出不穷，诸如聚合物纳

米通道、碳纳米管、氮化硼纳米管、硅纳米通道、纳米孔等[41-46]。同时，在多孔粒子形

成的零维（0D）系统中也发现了纳米通道的身影。例如，多孔聚合物粒子、二氧化硅空

心球、沸石、金属有机骨架、碳纳米半球等[47-51]。由于纳米通道普遍存在于自然界和人

造功能材料中，因此该领域一直备受关注。为了进一步改善人工材料在不同维度上的功

能，分析、解析离子及分子在纳米孔和纳米通道中的传输机理应当是重中之重。 

1.2  二维分离膜简介 

近年来，膜分离技术的应用及普及使得人工纳米孔及纳米通道的发展更进一步。膜

分离技术作为一种节能技术，已成功应用于海水淡化、废水处理和碳捕集等方面[52-60]。

在分离膜研究中，研究人员将具有不同形状、尺寸、官能团的分离膜作为“屏障”，通

过筛分进料流和渗透流来控制组分的分类。这种分离膜是由较优结构的材料所合成，与

传统方法相比，它的能源需求更低、商品生产的成本更低、环境的影响也更小。随着应

用的日益广泛，膜工艺已成为促进更可持续及更高生活水平的变革推动力。 

近些年层出不穷的二维材料使得膜分离技术有了新的突破口和质的提升。现如今，

厚度为一到几个原子的 2D 纳米片已成为先进纳米通道膜的有效构建基元[61]。尽管层状

材料的历史已有 100 多年，但是在 Novoselov 和 Geim 成功剥落石墨烯（由碳原子制成

的原子级六边形晶格）后[62]，二维材料才开始受到广泛的关注。例如，石墨烯是一种单

原子厚的二维材料，由于其出色的特性而成为广泛关注的对象。石墨烯具有超高的室温

载流子迁移率、量子霍尔效应、超高的比表面积、较高的杨氏模量、优异的光学透明性、

优异的电学性能和较高的热导率。至今为止，其他类似石墨烯的超薄 2D 纳米材料也在

不断发展。例如，六方氮化硼（hBN）、过渡金属二硫化碳（TMD）、石墨氮化碳（g-

C3N4）、层状金属氧化物和层状双氢氧化物（LDHs）。这些都是典型的类石墨烯超薄 2D

纳米材料，由于其相似的结构特征与不同的化学组成，都被广泛应用于各个领域[63]，在

包括超级电容器、光电子学、催化剂、化学、生物传感器和自旋电子学中都有所涉猎。

除此之外，在膜分离过程中，同样非常需要超薄的分离层来有效降低通道长度，提高分

离效率和降低能耗。2D 纳米片由于其原子厚度和独特的结构而开启了膜分离材料新的

纪元[64]。 
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1.3  二维纳米通道膜简介 

在近些年的研究中，科研人员通过使用 2D 纳米片作为构建基块，合成制备出一系

列的二维纳米通道膜（2DNCMs）[65]。2DNCMs 中的选择性纳米通道源自无孔纳米片、

固有多孔纳米片和多孔纳米片的组装和堆叠。基于无孔纳米片的纳米通道是指层状膜的

层间纳米通道。当纳米片平行堆叠时，层与层之间的范式相互作用将会形成用于分子或

离子传输的层间纳米通道[66]。无孔纳米片包括氧化石墨烯（GO）、六方氮化硼（h-BN）、

Mxenes、过渡金属二卤化物（TMDs）、层状双氢氧化物（LDHs）等。固有多孔纳米片

的纳米通道是由多孔纳米片堆叠而成。多孔纳米片可以是 2D 沸石、2D-MOF、2D-COF、

石墨烯和石墨氮化碳（g-C3N4）等。此外，对于多孔纳米片形成的纳米通道，此种纳米

孔结构一般是后造孔。为了获得孔隙率提高的二维纳米片，研究人员在实验制备中通常

采用电子、离子束对多孔或无孔纳米片进行物理处理，或者通过氧化、等离子体进行化

学处理[67]。而基于多孔纳米片形成的纳米通道是由多孔纳米片堆叠形成。二维纳米通道

膜的合理构建及协调的物理、化学微环境对于促进分子分离膜和离子分离膜的发展起到

重要作用。 

1.4  二维纳米通道膜的制备 

通常认为具有纳米孔的单层膜是最薄的膜。现如今的实验研究结果表明，二维材料

可以用于分离不同的分子或者离子，但是它在制备方面依旧面临着各种各样的问题。例

如，在制备大面积石墨烯时，石墨烯材料内部的晶界会严重削弱其本身的机械强度并且

纳米孔的引入可能会进一步破坏单层石墨烯结构的完整性。在海水淡化中，膜材料会对

海水中的分子、离子进行分离，膜上轻微的撕裂或破裂都可能破坏整个分离系统。此外，

由于分离膜的应力会随着膜厚度的减少而大幅度增加，所以原子级厚度的 2D 膜结构比

商业海水淡化膜承受了更大的应力。因此，制备具有足够机械强度的大面积纳米多孔膜

并将其用于海水淡化分离依旧困难重重。同时，在制备单层膜的过程中伴随着纳米片的

一次大面积转移，大面积转移纳米片定会在它的表面产生一系列的裂纹从而大幅影响分

离系统的稳定性，所以制备单层膜是一个巨大的挑战[67, 68]。 

为了能够稳定的制备出单层膜，众多研究人员在此方面做了大量的尝试。如图 1-1

所示，Duan 的研究小组合成了一种大面积的石墨烯/碳纳米管（GNM/SWNT）混合膜[68]。

这种混合膜具有出色的机械强度并在盐/水分离方面展现出了良好的分离效果。在实验
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制备得到的混合膜中，单层 GNM 具有高密度的亚纳米孔，这些纳米孔的存在使得混合

膜可以阻断离子或者分子的同时有效传输水分子。SWNT 网络将 GNM 划分为一个个小

的部分并充当支撑 GNM 的微观框架，它可以确保 GNM 的结构完整性。这样制备所得

到的 GNM/SWNT 膜稳定地显示出良好的水渗透性及较高的盐离子或有机分子排斥率。 

之后，不断有研究小组制备出各式各样的二维材料，尽管这些研究团队在过去的五

年中取得了非常多的进展，但是单层膜的制备仍是一个充满挑战的课题，它的大规模制

备依旧是今后研究的热点。 

 

图 1-1  通过 SEM 成像的 GNM（上）和 GNM/SWNT（下）混合膜在微观处理器操作后的破裂行

为，比例尺为 0.5 毫米（上）和 1 毫米（下）[68] 

Fig.1-1  Rupture behavior of the GNM (up) and GNM/SWNT (down) hybrid membrane imaged by 

in situ SEM after poking with a micromanipulator, scale bars, 0.5 mm (up) and 1 mm (down)[68] 

二维纳米片具有一个独特的特点，即可以在溶液中处理，这意味着，通过采用传统

的涂覆或浇铸方法可以很容易地将其悬浮液加工成层状结构[64, 69]。研究表明，平行于支

撑体的纳米片可以被用来制备层状薄膜，并且可以通过降低薄膜厚度或形成足够的通孔

来减少分子或离子的传输距离[63]。最理想的层状膜结构应该是平行层和膜层之间互锁。

另外，制备过程中还应尽可能减少非选择性的边对边间隙。为了实现这一目标，研究人

员采用了抽滤法、涂覆法、逐层堆叠法（LBL）和一些组合的方法来进行制备。 

如图 1-2（a）所示，压力和真空抽滤是最常见、最有效的沉积方法之一[70, 71]。压力、

真空抽滤提供的垂直驱动力使得 2D 纳米片在基底上组装成互锁的层状结构。通过改变

2D 纳米片的沉积量，实验人员可以很容易地将膜厚度从纳米级调整到亚微米级。此外，

制备过程中可以轻松地将其他离子、分子或纳米粒子混合并插入 2D 纳米片层的中间，

为调整纳米通道结构提供了更多的灵活性。 

迄今为止，已有大量文献报道了将 2D 纳米片组装成片状薄膜的涂装方法，包括滴
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涂、喷涂、旋涂和浇铸等等[63, 64]。在均匀的涂覆过程中，涂覆效果的好坏取决于基底的

光滑度、表面张力、涂料溶液的特性及蒸发工艺所使用的方法。在图 1-2（b）所示的一

系列涂覆方法中，旋转涂覆可以提供离心力和剪切力来控制纳米片的组装，从而产生一

个互锁、有序的层状结构。铸造也属于涂覆方法，并且该方法在纳米技术中得到了广泛

的应用。另外，这种方法也可用来制备高度有序的层状薄膜。从图 1-2（c）中可以看出，

刮刀横向运动产生的剪切力促进了 GO 液相中晶体结构的剪切排列。这意味着此种制备

方法可以制备大面积（100 cm2 以上）、均匀连续的层状薄膜。 

 

图 1-2  层状膜制备方法示例图： 

（a）抽滤法[70, 71]，（b）旋转涂覆法[63]，（c）铸造法[64]，（d）逐层堆叠法[72]，（e）组合方法[73] 

Fig.1-2  Representative preparation methods of lamellar membranes: 

(a) pressure/vacuum filtration[70, 71], (b) spin-coating[63], (c) casting with shear alignment[64], (d) layer 

by layer[72], (e) combined method[73] 

逐层堆叠（LBL）自组装，如图 1-2（d）所示，是指在基底材料表面上交替沉积不

同材料并对其堆叠的过程[72]。该方法的实现主要依靠相邻层之间的相互作用，包括氢键、

共价键、静电作用或范式作用。LBL 方法可以通过改变沉积次数来精确控制选择层的厚

度从而调控最终结构的稳定性。所以，通常最终得到的膜结构能够稳定存在于水性或有

机介质中。但是，这种方法的实现需要物质之间的相互作用，而且制备过程十分复杂和
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耗时。近年来，越来越多的研究人员采用 LBL 与化学工艺结合的方法来制备结构稳定

的薄膜结构。 

当前层状薄膜的制备方法比较单一，难以在水平和垂直两个方向上对堆叠模式进行

协同调整。实验结果表明，采用抽滤方法可以实现片层的垂直对齐，采用旋转涂覆或浇

铸方法可以实现片层的水平对齐。Shen 及其研究团队发现[73]，如果同时采用压力抽滤和

旋转涂覆的方法就可以实现对 GO 层状膜的协同调节（图 1-2（e））。通过组合方法获

得的层状膜能形成有序的堆叠结构和较大的纳米通道。 

膜制备方法的广泛性和实用性在层状膜的应用中具有重要意义。现今工业上广泛采

用涂覆法制备薄层状平板膜。此外，用抽滤法在中空纤维上贴附 2D 纳米片，可以促进

层状膜的制备从实验室规模到工业规模的转变[74]。但上述所有方法都是以均匀悬浮的纳

米片材为基础。因此，选择合适的溶剂并进行必要的改进来提高溶液的分散性是至关重

要的一个步骤。 

1.5  二维纳米通道膜的应用 

1.5.1  二维纳米通道膜在气体分离中的应用 

人工膜结构可用于分离特定的分子或离子。在这些领域中，气体分离一直广受关注。

由于当今气候变暖，越来越多的研究人员开始关注温室气体的排放和处理。所以，气体

分离不论是从工业角度还是从环保角度都一直受到重视。例如，现今的工作主要集中在

H2 的净化和存储、CO2 的捕获等方面。但由于气体分子的直径较小，且气体对分离工艺

非常敏感，因此气体对分离装置的要求十分苛刻。近年来膜分离技术的兴起使得 CO2 的

分离不再像从前那样费时费钱。 

 

图 1-3  Zn2+插层氧化石墨烯（GO）结构示意图[75] 

Fig.1-3  Schematic diagram of the structure of Zn2+ intercalated graphene oxide (GO) [75] 

Park 研究小组在 2013 年首次使用氧化石墨烯和石墨烯纳米通道膜进行了 CO2 的分
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离[63]。Park 团队设计了多层堆叠的石墨烯和氧化石墨烯（GO）薄膜，在当时的实验中

发现这种膜结构对所需气体具有特殊的分离作用，而且通过使用不同的堆叠方法来控制

气流通道和纳米孔可以实现气体的选择性扩散。此外，对于分层（3 至 10 nm）的 GO

膜，通过调整 GO 堆叠结构中的互锁程度来调节气体的传输。Park 团队发现，在高相对

湿度条件下，具有良好互锁结构的 GO 膜对 CO2/N2 选择性较高，这意味着此种膜非常

适合捕集燃烧后的 CO2，甚至包括更湿的进料流。此后，许多研究团队开始关注 2D 纳

米片的插层结构。 

如图 1-3 所示，Jiang 的研究团队制备了一种离子插层的氧化石墨烯（GO）膜[75]。

在实验中，Jiang 团队预先使用聚多巴胺（PDA）涂覆，以多巴胺（DA）聚合的方式制

备出 GO 纳米片层，然后再用多巴胺介导的络合反应使 GO 膜与锌离子（ZN2+）发生交

联。在 GO 薄膜中，PDA 涂层创造的微观环境有利于锌离子的结合且为 GO 膜提供了特

定的纳米通道。同时，PDA 和 ZN2+可作为交联剂调节 GO 纳米片的层间距。ZN2+在干

燥的状态下也具有便于 CO2 迁移的能力。在此基础上，对 GO-PDA-ZN2+膜进行了

CO2/CH4 两种气体的分离实验。结果表明，GO-PDA-ZN2+膜表现出了较高的 CO2 渗透率

（175 GPU），两种气体的选择性为 19.1。另外，GO-PDA-ZN2+膜由于其稳定的膜结构

和适当的层间距，在湿态下表现出更高的分离比，分离比为 32.9。该插层离子膜结构能

广泛提高气体的渗透性和选择性。 

 

图 1-4  温度对 GOP 膜分离性能的影响[74] 

Fig.1-4  Influence of temperature on GOP membrane performance for mixed gas (CO2: N2 = 15%: 

85%, vol%) separation under wet condition[74] 

通过在氧化石墨膜（GO）间交替接枝一种类似刷状的亲 CO2 试剂，Yu 的研究小组
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合成了新型的插层膜结构[74]。Yu 的研究团队采用简便的涂覆工艺，以氧化石墨烯（GO）

为基体，制备了 20 nm 厚的层状中空纤维膜。实验测试后发现，这种膜结构能有效地实

现 CO2/N2 分离。这种膜结构的创意之处是在 GO 层之间交替接枝了类似刷状的亲 CO2

试剂——哌嗪。实验测试后发现，该膜在烟气条件中表现出良好的分离性能，CO2 渗透

率为 1020 GPU，CO2/N2 选择性高达 680。实验结果表明，该膜结构能够有效地从烟气

中高效捕获、分离 CO2。这有助于后续开发基于 GO 的 CO2 捕获膜。 

近年来，二维材料家族出现了许多新的二维材料，其中最著名的就是 Mxene 结构。

Mxene 材料结构的公式是 Mn+1XnTx，通常由选择性地刻蚀 Mn+1AXn 相中的 A 元素层来

获得。在结构公式中，A 代表 IIIA 或 IVA 族元素，M 代表过渡金属元素，X 代表碳或

者氮元素，T 则是代表在刻蚀过后材料表面上的基团（O、-OH、-F）。前段时间，Ding

的研究小组制备出具有排列整齐亚纳米通道的片状多层 Mxene 膜结构[76]。 

 

图 1-5  气体通过 MXene 的分子动力学模拟（MD）和实验结果对比[76]： 

（a）单一气体通过 2 um 厚 MXene 膜的渗透率，（b）实验和 MD 模拟在单气体和混合气体下的

选择性对比（c）MD 模拟中通过 Mxene 膜的气体分子数，（d）分子动力学模拟轨迹示例图 

Fig.1-5  MD simulations of the gas permeation through the MXene membrane compared with the 

experimental results[76]: (a) single-gas permeabilities through a 2-μm-thick MXene membrane as a 

function of the gas kinetic diameter at 25 °C and 1 bar, (b) comparison of the experimental and MD 

simulated results, (c) the number of gas molecules that passed through the MXene membrane in MD 

simulation, (d) simulation snapshots at 0, 30, 100, and 300 ns for mixed-gas permeation system 
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研究结果表明，MXene 结构可以利用纳米片上丰富的表面终止基获得良好的气体

分离性能。Ding 团队在气体分离实验中证实，这种 MXene 结构具有良好的 H2 渗透性，

其渗透率高于 2200 Barrer 并且 H2/CO2 的选择性高于 160（图 1-5）。另外，他们也对不

同气体进行了 300 ns 的分子动力学模拟（MD）。模拟结果证实了相邻 MXene 纳米片之

间的亚纳米层是气体分离的分子筛通道。从模拟结果中可以看到，H2/CO2（200）和 H2/N2

（120）的模拟选择性与它们各自的 238 和 129 实验值相接近。随后，Ding 团队从四个

300 ns 的混合气体动力学模拟中得到了平均结果，H2/CO2（162）和 H2/N2（90）的选择

性接近于 167 和 78 的相应实验选择性。动力学模拟结果和实验结果都表明，气体分子

可以在具有特定间隔的纳米片之间快速传输。 

多孔二维纳米片层本身具有丰富的纳米孔隙，这些纳米孔隙可以显著提高气体的渗

透性和选择性。在这些结构中，金属有机框架（MOF）和 MXene 一样受到了广泛的关

注，MOF 也属于新型二维材料家族中的一份子。Peng 的研究团队制备了 1 nm 厚层状

MOF 片，其横截面积大，结晶度高[77]。此 MOF 片材为超薄分子筛膜的构建基板，利用

此片材所制备出来的膜结构可实现高达数千 GPU 的 H2 渗透率，且 H2/CO2 选择性大于

200。不仅如此，该团队还发现，抑制纳米片的层状堆积可以实现气体渗透率和选择性的

双重增加。 

 

图 1-6  经 O3处理前后石墨烯膜的气体分离性能[78]： 

（a）石墨烯在 60°C (85 s)或 150°C (10 s)进行 O3及等离子体处理后的 H2渗透性和选择性，（b）

石墨烯在 150°C (10 s)的 O3 处理后的渗透率和气体选择性 

Fig.1-6  Gas separation performance of graphene membranes before and after the O3 treatment[78]: 

(a) H2 permeance and ideal gas selectivities of 1-s plasmatreated graphene M9 and M10 after O3 

treatment at 60°C (85 s) or 150°C (10 s), (b) H2 permeance and ideal gas selectivities of M2 (intrinsic 

defects) after repeated O3 treatments at 150°C (10 s) 
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将纳米孔引入单层石墨烯晶格中，并进行气体分离也是目前的研究热点之一。但纳

米孔的孔密度大小很不好调整，这一直制约着单层石墨烯膜结构的发展。不过，Zhao 的

研究团队在 2019 年提出了一种新的孔引入策略，使单层膜结构重新进入人们的视野[78]。

通过 O2 等离子体及 O3 的协同作用，Zhao 的团队开发出一种缺陷成核和孔扩展的策略，

从而实现了石墨烯上纳米孔的引入。这种方法在石墨烯上引入了高密度（约 2.1×1012 cm-

2）的 H2 筛孔，同时将 CH4 渗透孔孔数限制在 13 %到 22 %之间。最终的实验结果表明，

该结构针对不同气体混合物能够实现超高的分离效果（H2 渗透率为 1340-6045 GPU；

H2/CH4 分离比例在 15.6-25.1；H2/C3H8 分离比例在 38.0-57.8）。该篇论文提出的制备方

式也为在单层膜结构中引入纳米孔提供了新的思路。 

1.5.2  二维纳米通道膜在离子分离中的应用 

离子筛分一直是膜研究的重点，膜技术的低成本、低损耗使反渗透膜技术在人们的

日常生活中得到普及。其中应用最广泛的就是净水处理及海水淡化。膜技术的普及可以

越来越多地满足现代对淡水的需求。目前，大多数商业的净水膜仍然采用聚合物膜结构，

但聚合物膜结构的孔径大小难以控制，而且其机械稳定性较差。因此，近年来，大量研

究工作逐渐集中在无机分离膜结构上。Dai 及其研究团队在 2015 年时首次使用可控孔径

的单层石墨烯结构进行海水淡化[44]。Dai 团队在实验中使用了一种方便的氧等离子体蚀

刻工艺，把纳米级的孔引入单层石墨烯中，并证明了这种工艺可以调节孔径大小。研究

结果表明，用该方法制备的多孔石墨烯膜可以作为高效的海水淡化膜，膜结构展现出较

高的离子排斥能力和快速的水传输能力。随后，使用饱和水蒸气作为脱盐的驱动力进行

海水淡化测试，发现排盐率接近 100 %。在此之后，不同的膜结构开始逐渐被应用起来。 

其中，氧化石墨烯（GO）膜因其优良的净水性能而吸引了众多关注。Li 的研究团

队设计了一种外部压力调节（EPR）系统[79]，它包含了一层 GO 膜，通过调节高分辨率

外部压力来淡化海水。在海水淡化实验中，加压后的 GO 膜对 NaCl 有 97％的高排除率，

而在低进料条件下，净水渗透率可高达 25 L m-2h-1。Li 团队的工作提供了一种新的物理

策略来调节膜的层间间距，以实现所需要的各种过滤性能（图 1-7 所示）。此外，Damien

的研究团队也合成了一种 MoS2 的膜结构[80]。他们利用膜表面负电官能团及特定的孔径

尺寸实现了有效的海水淡化并且排盐率远高于市面上的商业膜。 
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图 1-7  有无压力控制下的低和高排盐率模型示意图[79] 

Fig.1-7  Schematic diagram of the model of low and high salt rejection rates produced with or 

without pressure control[79] 

除海水淡化外，也有很多的研究小组将目标聚焦于其他离子的分离工作。其中钾/钠

离子的分离一直都是研究的一项热点和难点。钾/钠离子因二者电性相同、原子半径差别

较小，所以分离困难较大。虽然生物通道结构这些年逐渐被一一解析出来，但是生物通

道结构的复杂性为研究其中离子的分离机制带来了很大的阻碍。因此，通过仿生通道或

者人工纳米通道我们可以辅助性的研究生物通道的分离机制，为生物通道内的离子传输

提供相应的理论支撑。近些年，钾/钠离子分离相关领域的文章层出不穷，相关领域的工

作也一直受到关注。 

 

图 1-8  在不同基团修饰的纳米孔及不同电场强度下 K+及 Na+的离子流大小变化曲线[81] 

Fig.1-8  The curves of K+ and Na+ currents under different groups and different electric field 

strengths[81] 

2014 年时，Corry 的研究小组通过仿照生物通道配体形式引入不同基团到石墨烯纳
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米孔处[81]，他们发现引入羰基及羧基以后这种单层的石墨烯纳米孔实现了 K+和 Na+的

高效分离（图 1-8 所示），这主要的原因归结于不同离子与集团的亲和性差异，其次还

表明跨膜电压可以改变羧基修饰纳米通道的离子选择性。由于 Na+与孔上羧基官能团的

结合能较强，在 Na+与孔之间形成了稳定的离子孔结构。因此，在低电压下，孔隙中的

离子更容易被 Na+取代。在高压电场的作用下，纳米孔被转换成选择性地传导 K+，选择

性约为 2:1。 

Smolyanitsky的研究小组用氧原子取代纳米孔周围的碳原子[82]，形成冠醚状孔结构。

他们使用这种冠醚状孔结构进行了拉伸晶格的分子动力学模拟，研究了拉伸晶格应变对

离子渗透的影响。研究结果表明，这种冠醚状的离子通道对拉伸具有敏感性，当各向同

性晶格应变达到 2％时，离子电流将增加一个数量级。此外，他们发现这种应变机制会

产生两种离子的分离。后续计算表明，这种分离机制是由于离子-冠醚相互作用与离子-

溶剂相互作用之间的竞争而产生的。因此，他们也证明在这种冠醚孔结构中可以实现离

子的筛分。 

 

图 1-9  孔结构和模拟系统示意图[82]： 

（a）12-冠-4 和（b）18-冠-6 分子及嵌入石墨烯后的膜结构，（c）模拟系统：石墨烯膜并在膜上

嵌入了九个 18-冠-6 的冠醚结构 

Fig.1-9  Examples of crown ethers and schematic of the simulated system[82]: 

examples of 12-crown-4 (a) and 18-crown-6 (b) molecules and their graphene-embedded analogues, 

(c) the simulated system: graphene membrane with nine embedded 18 crown-6 ethers in aqueous salt 

solution  

Sint 的研究小组使用了 H 和 F-N 基团来修饰石墨烯纳米孔并使用修饰过后的纳米

孔来进行离子分离的动力学模拟研究[83]。他们的研究结果发现 H 改性单层石墨烯孔更

容易通过阴离子，而F-N改性的纳米孔更容易通过阳离子，并且K+的通过量远大于Na+。

根据模拟的结果他们发现造成这种分离差异的原因是水合离子的稳定性。随着离子半径
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的增大，离子水化层中的水分子相对而言结合越弱、越容易丢失。因此在水合离子跨膜

的过程中，与水分子结合相对较弱的离子更容易失去水合层中的水分子并通过纳米孔。 

1.6  本论文的研究内容和意义 

1998 年 MacKinnon 及其同事首次从链霉菌细胞中解析出钾离子通道的结构[84]，并

发表于 Science 期刊上。MacKinnon 发现链霉菌（Streptomyces lividans）的钾通道是一

种完整的膜蛋白。此外，他们还发现：四个相同的亚基（蛋白质多肽链中的三级结构）

会形成一个倒置的圆锥通道（图 1-10），这个倒置的圆锥就是至关重要的选择性过滤器。 

 

图  1-10 生物钾离子通道结构示意图[84] 

Fig.1-10  The structure of the KcsA nanochannel[84] 

钾离子通道中特殊的圆锥通道结构为离子的快速传导奠定了重要基础。随着第一个

生物钾离子通道被解析之后，众多科研工作者逐渐聚焦于仿生纳米通道的研究，试图通

过构建一系列的纳米通道来模拟生物通道中离子或者分子的分离特征。但是，现今的研

究工作分离性能不高并且分离膜并不具备三维纳米通道的特征。此外，现今针对气体分

离的研究工作也同样面临分离比不高、分离机制不清晰的问题，大部分气体分离实验方

面的工作对内部分离机制解释较少。综上所述，大部分的研究工作并没有提出非常明确

的分离机制，这极大抑制了纳米流体理论及功能化纳米流体器件的制备。因此，本论文

针对以上问题，采用分子动力学模拟的方法开展研究，研究内容如下： 
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（1）石墨烯堆叠纳米通道内钾/钠离子输运及分离性研究 

采用三层、六层和九层的多孔石墨烯构筑形成了不同长度的纳米通道，并研究纳米

通道中钾/钠离子传输及分离性能。首先研究了体相溶液中钾/钠离子的水合结构稳定性，

明确了两种离子水合结构的差异。其次，研究了纳米通道中离子分离的性能，考察了纳

米通道长度对离子分离的影响。最后，对纳米通道中离子的水合结构及输运行为进行探

究，明确了纳米通道对离子水合结构及传输行为的影响。 

（2）羰基化石墨烯纳米通道内钾/钠离子分离机制 

进一步在石墨烯纳米孔上引入羰基，以模拟钾离子通道的真实环境。采用六层羰基

化石墨烯构筑纳米通道，考察了纳米通道内钾/钠离子的输运行为。首先，对羰基化石墨

烯纳米通道的分离性能进行研究，考察不同电场强度对离子分离的影响。其次，研究了

羰基化石墨烯纳米通道的结构特性及离子传输能垒，明确了钾钠离子在羰基化纳米通道

内传输的能垒差异。最后，对羰基化纳米通道内钾/钠离子的水合结构及输运行为进行研

究，考察水合结构对离子输运的影响及离子的输运方式。 

（3）GO-SDESM 纳米通道分离 CO2 的机理研究 

通过在氧化石墨烯（GO）层间内填充深共熔溶剂（DES）组成复合离子液体层压膜

（GO-SDESM）并探究气体分离性能。首先，对 GO 内 DES 的微观结构进行研究，明

确了 GO 纳米空间内 DES 的结构分布。其次，考察了不同气体与 DES 之间的相互作用，

明确 DES 对不同气体的亲和性。最后将受限空间中的 DES 与体相进行对比，明确了受

限空间对 DES 气体亲和性的影响。 

本文通过对不同纳米通道的研究，可为后续纳米通道膜结构的设计及纳米通道中离

子、分子输运行为提供理论指导。 
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第二章  石墨烯堆叠纳米通道内钾/钠离子输运及分离性研究 

2.1  引言 

自从 1998 年获得第一个生物钾离子通道以后，越来越多的研究学者将目光聚焦于

生物通道内离子的传输机制。其中钾离子通道备受关注，因为它可以短时间内实现

1000:1 的钾/钠离子分离比。但是，钾离子生物通道的结构十分复杂，除了外部杂乱的

四螺旋感压区域以外，内部的选择性分离区域更是难以观测。 

大批的研究学者将目光集中于纳米分离膜，通过化学手段修饰特定的官能团或者控

制特定的尺寸来模拟钾离子通道中的分离现象。很多的实验都得到了新颖的结论和良好

的分离比，但是与生物通道相比较差距甚远。此外，大部分的分离膜结构为单层理想的

模结构，而钾离子生物通道是一个具有大约 12 Å 长度的立体通道，通道的内壁上带有

负电的特征基团。因此，理想的单层膜结构相对而言无法直观的反应生物通道内离子的

传输行为和分离行为。 

本章节中将利用分子动力学模拟的手段来探究由不同层数石墨烯堆叠成的纳米通

道内水分子和离子的输运及分离行为，探究纳米通道长度对离子传输的影响。此外，将

与体相溶液中的水分子和离子进行比较，探究受限空间对离子、水分子形貌及传输的影

响。 

2.2  模型及模拟方法 

2.2.1  模型构建 

实验中将采用全原子分子动力学模拟的方法来开展研究。模型的设置如图 2-1 所示，

使用 Materials Studio 软件建立了一个含有 NaCl 和 KCl 混合溶液的盒子，在这个混合溶

液中放入了 16 个 Na+和 K+、32 个 Cl-还有 7430 个水分子，以使得溶液的浓度和密度维

持在 0.14 mol/L 和 1.035 g/cm3，在建模时放入这么多水分子的原因在于为了防止离子之

间的团聚。 

对于纳米片层方面，使用了图 2-1（a）所示的宽度和长度都在 40 Å 左右的石墨烯

纳米片。对于纳米片中间的纳米孔，采用宽度在 8.6 Å 左右的纳米孔，因为水合离子的

直径大约在 6 Å 左右，这样设置纳米孔使得离子能够脱水并通过纳米孔。挖孔过后，使

用量化计算了纳米片上的电荷，计算结果表明孔边缘处碳原子带负电荷，这样有利于正
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电钾/钠离子快速的进入至纳米通道中。 

 

图 2-1  （a）石墨烯纳米片结构,（b）溶液盒子，其中红色原子代表 O、蓝色和粉色原子代表 Na

和 K、盒子中间的青色原子代表 C、周围的青色原子代表 Cl、E 代表沿盒子 Z 方向的电场 

Fig.2-1  (a) simulation of the graphene nanosheet structure used, (b) the model box used in the 

simulation, where the red atom represents O, the blue and pink atoms represent Na and K, the 

middle cyan atom represents C, the surrounding cyan atoms represent Cl, and E represents the 

electric field along the Z direction of the box 

为了探究通道长度的影响，建立了三层、六层和九层堆叠的石墨烯纳米通道。图 2-

1（b）中展示了九层石墨烯堆叠所得到的模型，其余三层和六层堆叠的模型与九层类似。

在模拟的过程中将施加一个沿盒子 Z 方向的电场来模拟生物通道结构的电压门控驱动，

这个电场力也是作为离子运动传输的驱动力。除此之外，体相模型是将石墨烯结构从图

2-1 中剔除，其余参数并未改变。 

2.2.2  模拟参数设置 

模拟中，使用了 Large-scale Molecular Massively Parallel Simulator（LAMMPS）软件

来进行分子动力学模拟，模拟过后使用 VMD 可视化软件观看轨迹。在模拟的模型中，

针对水溶液中的离子均采用 CHARMM27 力场，针对水分子均采用 TIP3P 水模型。之前

的工作已经证明该力场和水模型可有效地描述石墨烯、水和离子之间的相互作用[85]。石

墨烯中 sp2 杂化的碳-碳 Lennard-Jones（LJ）参数为 σcc=3.9848 Å and εcc=0.0700 kcal/mol。

其它原子的 LJ 参数是从参考文献和使用 Lorentz-Berthelot 混合规则计算获得。在模拟过

程中设置的范式耦合截断半径为 12 Å，并使用粒子-粒子-粒子-网格法（PPPM）来处理

长距离静电相互作用。体系中原子所有的作用参数都列举在表 3-1 中。 

此外，使用三维网格法来处理长距离静电相互作用。整个模拟过程是在 NVT 系综

中进行，模拟的时间步长是 2 fs，模拟的温度是 298 K。离子在多层石墨烯纳米通道中
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的传输受到不同电场的驱动。每个模拟体系模拟时间均为 11 ns，前 1 ns 用于体系的平

衡，最后 10 ns 用于数据分析,模拟过程中每隔 4 ps 进行一次数据收集。除分子动力学模

拟外，文中还涉及到部分使用量子化学计算的方法来计算离子与水分子之间的结合能。

量化计算使用的是 Vienna Ab-initio Simulation Package（VASP）软件。计算中使用平面

波赝势法来描述电子-离子相互作用并使用 PBE 泛函来描述体系中交换关联项。截断能

设置在 400 eV，第一布里渊区 k 点设置为 1×1×1，能量和原子受力收敛标准分别定在

1×10-5 eV 和 0.01 eV/Å。 

表 2-1  动力学模拟中原子的 LJ 参数 

Table 2-1  The LJ parameters for simulation model 

元素名称 ε (kcal/mol) σ (Å) 

C(sp2) 0.1050 3.7500 

Hw 0.0460 0.4000 

Ow 0.1521 3.1507 

Na 0.0469 2.8215 

K 0.0870 3.5275 

Cl 0.1500 5.5400 

为了识别离子的水合结构，使用 Fortran 语言编写了离子的水合结构识别程序。识

别程序针对每个电场条件下的后 3000-5000 帧进行分析。水合半径的设置是 K+:3.2 Å，

Na+:3.5 Å，分析的区域是多孔石墨烯堆叠形成的中心纳米通道。同时，使用 TCL和 Python

语言编写了离子数目统计程序及密度分析程序，目的是使用它们来分析模拟时间内通过

纳米通道的离子数目和通道任意方向上水分子的密度分布。  

2.3  结果与讨论 

2.3.1  体相溶液中钾/钠离子水合结构稳定性研究 

前期的研究结果已经证明，离子还有水分子在纳米受限空间与体相中会展现出不同

的结构特征。因此，先对体相混合溶液进行动力学模拟并对其各项参数和离子的形貌进

行分析。模拟结果表明，在体相结构中，离子以水合结构的形式存在，并且存在一级和

二级水合壳层这与之前的研究相一致。同时发现，Na+的水合壳层比 K+更大含水分子量

更丰富。通过量子化学计算的方式得到了两种离子与水分子的结合能，计算结果表明 Na+
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的结合能相对于 K+更高，这与之前实验上的结果也相一致。 

图 2-2 中展示了两种离子在体相溶液中相对周围水分子上氧原子之间的径向分布函

数（RDF）。图中横坐标代表计算粒子与参考粒子之间的距离，纵坐标代表在距离 r 处

找到计算粒子的相对概率，最后计算结果收敛到 1。从结果中可以清楚地看到，Na+和 K+

的RDF曲线有着两处起伏，这意味着两种离子都有着明显的一级水合和二级水合壳层。

此外，Na+的一级水合壳层位置在距离 Na+ 2.5 Å 左右，而 K+的一级水合壳层位置在距

离 K+ 2.7 Å 左右。这是由于，Na+的半径相对 K+更小，更小的离子半径使得 Na+表面有

了更多的空间来接触水分子，因此它的一级水合结构距离更短，可以接触的水分子数目

也更多。通过对比二者的一级水合壳层即可证明 Na+的一级水合壳层中找到水分子的概

率更高，这说明 Na+的一级水合壳层中含有的水分子更多。同样的，通过对比两种离子

二级水合壳层也可发现 Na+相对 K+拥有更短的水合半径和略微更多的水分子含量。这种

特殊的微观结构使得 Na+与水分子接触更为紧密，因此它的水合壳层相对更加稳定不易

破坏，而这也是产生离子分离的一个重要原因。 

 

图 2-2  Na+及 K+与溶液中水分子上氧原子之间的径向分布函数（RDF） 

Fig.2-2  The radial distribution function between ions and oxygen atoms on H2O 

在之前的研究中，Zeng 等人就通过计算证明，Na+较小的离子半径使得它具有更大

的比表面积，而这种更大的比表面积使得更多的水分子可以与其接触且水合距离更短。

为了进一步证明水合结构的稳定性，采用量子化学计算的方式来研究不同离子与水分子

的结合能。图 2-3 中展示了 K+（a）和 Na+（b）在溶液中的水合结构。从图中可以看到，

Na+水壳层中水分子的数目相对 K+更多，并且 Na+的水合致密程度更高。这确实与 Na+

较小的离子半径有关，较小的离子半径使得其有更多的机会与水分子接触。此外，通过

观察水合壳层的基本形貌发现，由于静电吸引作用，水分子都产生了氧原子偏向于离子
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的取向结构。在图 2-3（c）中，两种离子的结合能都被呈现了出来。其中，Na+的结合能

在大约-29 kcal/mol 而 K+的结合能在大约-24 kcal/mol，两种离子的结合能差异大致在 5 

kcal/mol。  

 

图 2-3  体相溶液中 K+（a）和 Na+（b）的水合结构示意图（c）通过量化计算得到的 Na+和 K+与

水分子之间的结合能 

Fig.2-3  Schematic diagram of the hydration structure of K+(a) and Na+(b) in the bulk solution (c) 

The binding energy of Na+ and K+ obtained by DFT 

 

图 2-4  体相溶液中水分子的氢键网络，其中红色的圆圈代表氢键 

Fig.2-4  The hydrogen bond network of water molecules in the bulk solution, where the red circles 

represent hydrogen bonds 
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结果表明，Na+的水合结构更加稳定，这种稳定的水合结构使得 Na+相对 K+更难“脱

水”，也意味着在通过特定尺寸的纳米孔时，Na+跨孔需要消耗的能量比 K+更高。除计

算了体相中离子的水合结构和各项性质外，在这里也展示了体相溶液中的水分子形貌并

准备和后文受限空间形成对比。图 2-4 中可以看到，体相溶液中水分子以氢键网络相互

连接并十分致密。图中红色的圆圈代表着水分子中的 O 和 H 所形成的氢键。这种氢键

网络是一种动态网络，它会随着时间改变、溶液中物质成分改变而时刻发生变化，因此

每一次都伴随着氢键网络的破坏和重组。但是当水分子进入到纳米受限空间后水分子的

氢键网络被破坏，取而代之的是链状结构，此部分在后文中会进行详细介绍。 

2.3.2  单层石墨烯纳米孔中钾/钠离子传输势垒差异 

 

图 2-5  Na+和 K+跨越单层石墨烯纳米孔结构示意图 

Fig.2-5  Schematic diagram of the structure of Na+ and K+ across single-layer graphene nanopores 

研究受限空间中的水分子和离子传输有助于拓展纳米流体在微纳尺度的应用。因

为本文中的受限空间是由石墨烯堆叠而成，所以离子在受限空间中的传输也可看成逐

层跨膜的过程。因此，先对离子跨越单层石墨烯纳米孔进行了模拟研究。上文提到离

子在体相溶液中是以水合离子的形式存在，因此，当水合离子穿越小于水合半径的空

间时，水合离子周围的水分子会发生脱去、翻转等改变。图 2-5 中展示的就是水合 Na+

和 K+跨越单层石墨烯的示意图。图中可以看到，Na+还有 K+在跨膜前都会失去部分水
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分子并且周围剩余水分子的位置和取向也会发生改变。而当离子跨越过石墨烯纳米孔

后，离子会迅速恢复到原有的水合壳层结构。经由之前计算的结合能可以得知，Na+

“脱水”消耗能量更高，这也意味着 Na+相对于 K+在跨膜前的“脱水”过程更难。 

为了进一步证明上述结论，采用伞状抽样（US）和数值加权平均的方式计算得到了

两种离子跨越纳米孔的势垒（PMF）大小。计算过程中，在 Z 方向设置了 5 个反应坐标，

给与每个离子一个弹簧力，让每个离子从 5 Å 运动到 10 Å，中间每个反应坐标均跑 2 ns

的时间。 

 

图 2-6  Na+和 K+跨越石墨烯纳米孔的势垒大小 

Fig.2-6  The barrier of K+ and Na+ across graphene nanopore 

计算完成后，使用数值加权平均的方法来重新构建 PMF 数值。最后的计算结果可

以证明数值加权平均和伞状抽样方法计算势垒是十分合适的。计算结果展示在图 2-6 中，

从图中可以看到，蓝色的半透明柱状图标注的是石墨烯板的位置，石墨烯纳米孔位于

7.45 Å 左右的位置，离子在跨越纳米孔的过程中伴随着势垒的升高和降低并且在 7.45 Å

左右的位置达到了最高的势垒。随后发现，Na+的跨膜势垒明显高于 K+，这与之前得到

的结果一致。最终的计算结果也确实证实在跨膜过程中 Na+的能量损耗天然高于 K+，而

这种能量的差异也是产生一系列钠钾分离的重要因素。 

2.3.3  多层石墨烯堆叠纳米通道内钾/钠离子分离性能研究 

本章的最后一节探究了石墨烯堆叠纳米通道中钾/钠离子的分离性能。分别统计相

同时间内三个通道中两种离子的通过数目并做对比，以 K+的通过数目与 Na+的通过数目
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相比，得到每个通道中的钾/钠分离比。 

 

图 2-7  不同层数堆叠纳米通道中 K+/Na+的通过数目分离比变化 

Fig.2-7  Heat map of separation ratio changes in different layers of stacked nanochannels 

在图 2-7 中展示的是三至九层堆叠纳米通道内分离比的热点图。图中横坐标代表不

同层数，纵坐标代表不同电场强度。在计算分析后发现，随着电场强度的增加两种离子

的通过数目都有所增大。这是因为更大的电场驱动力使得离子有更高的概率冲破入口处

的势垒并且也会缩短离子在通道中的运输时间。而二者之间的分离比会随着纳米通道层

数的增加而有明显增大的趋势。本文认为这与纳米通道的结构及离子的跨膜势垒差异有

关，由于所使用的通道是由石墨烯片层堆叠得到，因此可以认为离子在通道内的传输是

逐层跨膜的一个过程。上文计算所得到的结果表明 K+跨膜所需势垒较 Na+更低，这意味

着相同时间内 K+通过的数目更多、传输所需时间更短。而逐层跨膜的过程中必然会导致

两种离子跨膜总势垒的增加和势垒差异的拉大。因此，随着纳米通道的增长，二者之间

的分离比会有一个升高的趋势。 

为进一步表明层数增多后离子跨越通道势垒的变化，以三层堆叠纳米通道为例，计

算两种离子能垒的改变。从图 2-8 中可以看到，相比于单层的纳米片，多层纳米通道中

层层跨膜的过程使得离子势垒高低起伏。同时在通道的入口及中间处可以明显的看到

Na+的跨越势垒高于 K+。由此可以看出，在通过纳米通道中离子的跨越势垒与单层纳米

孔完全不同，随着通道层数的增加其中的势垒会更高起伏会更多。在实际的观察中，九

层堆叠通道通过的离子数目相比三层和六层有所下降并且离子通过的时间变得更长。三



中国石油大学（华东）工程硕士学位论文 

23 

层通道虽然离子流较高，但是分离比较低，K+和 Na+的数目分离比平均在 1.6 左右，较

短的通道使得两种离子在一定驱动力下都可以较为轻松地通过。因此，较短或较长的纳

米通道在研究离子分离方面并不适用，纳米通道要具备适合的长度方可展现出较好的分

离、传输效果。 

 

图 2-8  K+及 Na+跨越三层石墨烯堆叠纳米通道时能垒的变化 

Fig.2-8  The potential of mean force (PMF) changes when K+ and Na+ cross three-layer graphene 

stacked nanochannel 

2.3.4  多层石墨烯堆叠纳米通道内钾/钠离子输运行为研究 

单层膜结构中离子的传输方式和跨膜能量的损耗都在上文有所展示，为进一步探究

纳米通道中离子的传输特征，对多层石墨烯堆叠纳米通道内的离子传输方式进行分析。

分析结果表明离子和水分子在纳米受限空间中都展现出相对体相溶液不同的形貌及传

输特征。 

首先，探究水分子在通道内传输的方式，如图 2-9 所示，相比体相空间中水分子的

网状结构，在纳米空间内水分子的传输大多偏向于链状。通过图 2-9（a）中水分子在通

道内 Y-axis 方向的密度分布可以发现，水分子集中分布于通道的中心位置处。这是由于，

孔壁的尺寸及孔壁表面的范式作用和静电作用使得水分子无法在边缘处有大量的聚集。

这个结果与之前 Yang 研究团队的结果相一致[86]，Yang 团队提出了一种多尺度计算流动

的方法并将膜关键位置处的分子动力学（MD）模拟与连续流动阻力模型相结合。他们

通过碳纳米管中水流的模拟结果来校准带有滑移的 Hagen–Poiseuille–Weissberg 方程。
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研究结果表明，在小于 2 nm 的直径下，滑移长度、密度和粘度会随碳纳米管直径的变

化而变化。Yang 团队展示了不同尺寸碳管中水结构变化的结果。从他们的模拟结果中

可以得出：当通道尺寸逐渐增大时，水结构从有序转变为无序。 

而在本工作中，随着通道尺寸的增大，这种中心集中分布的水分子会逐渐向边缘聚

集从而在孔壁处产生较高的密度分布。此外，在图 2-9 的（b）至（d）中也展示了三至

九层石墨烯堆叠形成的纳米通道中水分子分布示意图。从水分子输运过程中的截图可以

看到，水分子在通道内由于空间的限制放弃了原有的氢键网状结构，取而代之的是单行

或两行式的链式传输。当纳米通道中尺寸扩大时，这种中心聚集式的分布会逐渐向两侧

聚集式分布转换。在这种传输方式下，水分子之间氢键的破坏和重组相对体相溶液更快、

更易，因此其传输相对体相也会更迅速。 

 

图 2-9  （a）三至九层石墨烯堆叠纳米通道内水分子在 Y 方向的密度分布，（b-d）为三至九层石

墨烯堆叠纳米通道内水分子分布的正视图 

Fig.2-9  (a) The density distribution of water molecules in Y-axis in three to nine layers of graphene 

stacked nanochannels, (b-d) the front views of the distribution of water molecules in three to nine 

layers of graphene stacked nanochannels 

相比水分子的传输方式，离子的传输和形貌就显得较为复杂。由于通道壁面处的静

电作用和范式作用离子在通道内的传输并非完全的单链形式。通过捕获离子在通道内的

传输位置，可以得到离子在通道内的运动位点。图 2-10 中的三幅散点图展示了三层至九

层纳米通道中离子的传输位点。其中，图上颜色的深浅意味着该点处离子出现几率的高
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低。从图中可以很清晰地看出，离子的传输并非是单链传输，离子的传输位点也并不是

固定单一的几个位点，并且随着通道长度的增加，离子的传输位点相应也会增多。之前，

有研究团队模拟了碳纳米管中或其余纳米通道结构中水分子、离子的传输过程，研究结

果表明，在特定的纳米通道中分子或者离子的传输方式都是偏向于“量子超流体式”的

单链传输[87]，单链传输的速度更快也更接近生物通道的传输方式。 

 

图 2-10  （a-c）三至九层石墨烯堆叠通道中离子传输位点的散点图 

Fig.2-10  (a-c) The scatter plots of ion transport sites in three to nine layer graphene stacked 

channels 

在本文的纳米通道中，由于选用的纳米孔半径较大，所以离子在纳米通道内传输时

并不是以“量子超流体”式的单链传输。但是，依旧可以观察到较快的传输速度。这是

由于离子间斥力较大，离子会在较短时间内被排斥向前运动。所以，非单链式的传输也

会因为静电排斥作用依旧保持高速传输模式。 

此外，离子的传输模式一直都是研究的重点。在生物通道中，离子与离子之间的静

电排斥作用使得离子可以快速被排斥传输，因此科研人员也称这种传输模式为“Coulomb 

knock-on”（库伦撞击模式）。除了“库伦撞击”模式以外，生物通道的柔韧性在离子

进入到通道后也会紧密配合离子的输运，通过柔动加速离子的通过，这种柔动状态的传

输模式也叫“软撞击”模式。在“软撞击”模式的运动过程中，会有部分水分子参与到
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离子的输运过程。本文的三维纳米通道中可以观察到明显的“库伦撞击”模式，图 2-11

中展示出不同层数形成的通道在 0.065 V/Å 电场强度下“库伦撞击”模式的截图，K+和

Na+在传输中都存在此种撞击模式。每行图片从左至右依次展示了撞击的过程，当通道

内存在离子时，后面进来的离子会迅速前进撞击原本存在的离子，从而使原本存在的离

子快速传输至通道外。这样的传输速度很快，往往在几千飞秒内完成，而也正是这种传

输模式造就了纳米通道中较高的离子流。 

 

图 2-11  （a1-a3）三层石墨烯堆叠纳米通道中 K+传输模式，（b1-b3）六层石墨烯堆叠纳米通道

中 Na+传输模式，（c1-c3）九层石墨烯堆叠纳米通道中离子传输模式 

Fig.2-11  (a1-a3) the transport model of K+ in three-layer graphene stacked nanochannel, (b1-b3) 

the transport model of Na+ in six-layer graphene stacked nanochannels, (c1-c3) ion transport mode in 

nine-layer graphene stacked nanochannel 

在离子输运的过程中，其水合形貌发生了改变。虽然离子在运移过程中无法保持类

似体相中完整的水合壳层，但是受限空间中的水合形貌也同样引起了我们的兴趣。 

2.3.5  多层石墨烯堆叠纳米通道内钾/钠离子水合结构研究 

在图 2-12 中展示的是三层石墨烯堆叠纳米通道中的离子水合形貌。由于通道尺寸

限制，假设离子在受限空间中最多形成六水合的结构，因此横坐标的上限设定在六水合，

纵坐标则代表每种水合结构出现次数占总次数的百分比，以百分比数值大小来比较哪种

水合结构为主导水合结构。可以看到，三层堆叠的通道中 Na+和 K+基本维持在一水合或
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二水合的状态。由于三层堆叠的通道长度较短，所以离子在进入通道后迅速输运出通道，

因此这个过程中离子的水合结构不明显，统计过程中可能也会因为通道较短存在一定的

误差。而离子在六层石墨烯堆叠纳米通道中展现出的水合结构较为明显。 

 

图 2-12  在 0.035 V/Å-0.085 V/Å 下三层石墨烯堆叠纳米通道中离子的水合形貌：（a-f）K+及 Na+

的水合形貌统计图（a1-b1）K+的一水合和二水合结构（c1）Na+的二水合结构 

Fig.2-12  Hydration structure of ions in three-layer graphene stacked nanochannels under different 

electric field strengths: (a-f) statistics of the hydration structure of K+ and Na+ (a1-b1) monohydrate 

and dihydrate structures of K+ (c1) the dihydrate structure of Na+ 

如图 2-13 所示，随通道长度的增加，K+和 Na+的水合数都有所增加。这是由于通道

长度增加以后，给予了离子更多的空间来运移同时也给予了水分子更多的空间来翻转、

调整自己的位置。所以，在六层石墨烯堆叠纳米通道中，K+以二水合结构和三水合结构

为主，而 Na+以三水合和四水合结构为主。图中也展示了离子的水合层，与体相相同的

是离子周围的水分子都是产生了氧原子与离子相吸引的取向，这是由于离子与分子之间

的库伦作用所引起的。而对于九层堆叠的石墨烯纳米通道，K+三水合的比重会进一步增

加，Na+四水合的比重也会增加。这是因为，纳米通道增长后水分子有更多的空间来形

成水合层（图 2-14）。相比于较短的三层堆叠通道，通道长度在增加后，离子的水合壳

层中水分子的数目也有所增加。在之后的研究中发现，离子水合壳层对离子的传输会有

一定的影响，这部分在下一章中会详细解释说明。此章的统计结果表明，离子在通道中

也是具备水合结构的，并且这种水合结构与体相有较大的区别，水分子的数量会大幅下
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降，此种水合结构也被称为“亚水合结构”。 

 

图 2-13  在 0.035 V/Å-0.085 V/Å 下六层石墨烯堆叠纳米通道中离子的水合形貌：（a-f）K+及 Na+

的水合形貌统计图（a1）K+的二水合结构（b1-c1）Na+的三水合和四水合结构 

Fig.2-13  Hydration structure of ions in six-layer graphene stacked nanochannels under different 

electric field strengths: (a-f) statistics of the hydration structure of K+ and Na+ (a1) the dihydrate 

structure of K+ (b1-c1) the trihydrate and tetrahydrate structure of Na+ 
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图 2-14  在 0.035 V/Å-0.085 V/Å 下九层石墨烯堆叠纳米通道中离子的水合形貌：（a-f）K+及 Na+

的水合形貌统计图，（a1）K+的二水合结构，（b1-c1）Na+的三水合和四水合结构 

Fig.2-14  Hydration structure of ions in nine-layer graphene stacked nanochannels under different 

electric field strengths: (a-f) statistics of the hydration structure of K+ and Na+, (a1) the dihydrate 

structure of K+, (b1-c1) the trihydrate and tetrahydrate structure of Na+ 

2.4  本章小结 

本章中，构建了体相混合溶液和不同层数石墨烯堆叠的纳米通道并采用全原子分子

动力学模拟的方法研究了体相溶液中离子、水分子的形貌及纳米通道中离子、水分子传

输特征。 

首先，计算了体相溶液中离子及水分子的结构特征，随后的量子化学计算表明 Na+

水合壳层比 K+更加稳定。随后，探究了不同长度的纳米通道内离子和水分子的传输及分

离性。分别对单层石墨烯纳米孔及多层石墨烯堆叠纳米通道中离子的传输行为进行了分

子模拟研究。单层纳米孔计算的结果表明，Na+及 K+在跨越单层石墨烯纳米孔时都会伴

随着水合壳层中水分子的脱除与重排，而较为稳定的 Na+水合结构在脱水过程中需要的

能量相对 K+更多，K+及 Na+跨膜能垒结果也表明，在相同尺寸的纳米孔中 K+相对于 Na+

更易进入。 

随后，针对不同层数石墨烯堆叠的纳米通道内钾/钠离子的分离性能进行了研究。结

果表明，随着堆叠层数的增加，通道对钾/钠离子的分离性能会逐渐增强。本文认为离子

在通道内的传输也可看成逐层跨膜的过程，跨膜层数的增加会逐渐拉大两种离子跨膜时

的能量差，也会提高离子传输过程中的能量损耗，因此会造成分离比的提升。 

最后，针对多层石墨烯堆叠的纳米通道内离子及水分子的传输特性进行探究。对纳

米通道中离子及水分子的传输行为做了详细分析，受纳米空间的影响，水分子的传输方

式从体相中的网络结构转变为链状结构而离子则是以“库伦”撞击的方式在通道内超快

速传输。此外还发现，由于通道孔壁的库伦作用和范式作用，离子在传输过程中倾向于

以双链或单链的方式传输。纳米受限空间也对离子的水合结构产生了一定的影响，随着

纳米通道的增长水合结构也越发趋于明显和完整。 
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第三章  羰基化石墨烯纳米通道内钾/钠离子输运及分离性研究 

3.1  引言 

钾离子生物通道具有一定的长度，且通道内部有六个传输位点（S0-S5）。这六个传

输位点是由氨基酸中的羰基所提供，在通道输运钾离子时起到至关重要的作用。传输位

点可以在离子输运的过程中捕获、释放离子，更是整个输运过程的“中转站”。 

在上章节中，采用分子动力学模拟的方法研究不同长度石墨烯堆叠纳米通道内钾/

钠离子的输运行为。模拟结果表明，纳米通道的长度在研究纳米流体输运行为时有一定

的影响，如果通道长度太长离子会长时间无法通过，若通道太短，则通道无法展现出有

效分离性。此外，钾离子通道的内壁并不是完全裸露的碳原子，它存在六个带有羰基的

传输位点。因此为了模拟更加真实环境下的离子通道，且更为深入的研究钾/钠离子的分

离机制，本章选取六层石墨烯堆叠纳米通道来进一步研究。同时，在石墨烯纳米孔的边

缘修饰四个羰基结构，四个羰基结构两两相对。本章采用这种类似的“羰基圆环”模拟

生物钾离子通道中的“静电圆环”并分析此纳米通道对离子的分离性。 

3.2  模型及模拟方法 

3.2.1  模型构建 

本章依旧采用分子动力学模拟的方法。图 3-1（a）中，展示了单个带有羰基修饰的

六边形石墨烯片层。在单个石墨烯片层的中间，选取与上章相同的石墨烯纳米孔并在石

墨烯纳米孔的周围修饰四个羰基基团。羰基基团的位置与生物钾离子通道内的结合位点

相一致，此种羰基包围的类“静电圆环”结构在之前的模拟工作中有所研究。改性纳米

孔的直径约为 6.5 Å，将六个六边形石墨烯片堆叠形成一个长度约为 17 Å 的纳米通道

（图 3-1（b））。随后，将羰基化多层石墨烯纳米通道放入总离子浓度为 0.1 mol/L 的

混合溶液（KCl 和 NaCl）中间（图 3-1）。整个溶液盒子使用 Materials Studio 建立，溶

液盒子的大小为 70×65×55 Å3。 

在模拟过程中，将最左侧的石墨烯纳米片固定，使纳米通道保持在整个溶液盒子的

中间。除此之外，所有羰基和其余的石墨烯纳米片均可自由移动。在模拟过程中，石墨

烯纳米片之间的纳米孔会有部分错位，这取决于相邻纳米片层之间的平移和旋转。此外，

相邻石墨烯纳米片之间的强范德华（vdW）耦合作用将使自由堆叠的石墨烯片围绕其平
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衡位置略微振动。 

 

图 3-1  （a）单层羰基化石墨烯纳米片，（b）溶液盒子，中间部分是六层羰基化石墨烯纳米片堆

叠形成的纳米通道，蓝色和粉色小球代表 Na+和 K+、大的青色小球代表 Cl-、红色和白色小球代表

O 和 H 

Fig.3-1  (a) Single-layer carbonylated graphene nanosheet, (b) the box used in molecular dynamics 

simulation, the middle part is a nanochannel formed by stacking six carbonylated graphene 

nanosheets, the blue and pink balls represent Na+ and K+, the big cyan balls represent Cl-, and the 

red and white balls represent O and H 

3.2.2  模拟参数设置 

本章模拟中，针对溶液中的离子采用 CHARMM27 力场、针对溶液中水分子采用

TIP3P 水模型。石墨烯上 sp2 杂化碳-碳 Lennard-Jones（LJ）参数为 σcc= 3.9848 Å 和 εcc= 

0.0700 kcal/mol。模拟中其余 LJ 参数是从参考文献及使用 Lorentz-Berthelot 规则获得。

本章中使用的力场和水模型已被证明可以有效地描述石墨烯、水和离子之间的相互作用

（在表4-1中展示了所有的原子参数）。随后，使用Large-scale Molecular Massively Parallel 

Simulator（LAMMPS）软件来进行分子动力学模拟，模拟过后使用 VMD 可视化软件观

看轨迹。范德华（vdW）耦合的截断半径设置为 12。采用粒子-粒子-粒子-网格法（PPPM）

来处理长距离静电相互作用。整个模拟是在 NVT 系综中以 2 fs 的时间步长在 T = 298 K

下进行。模拟中提供不同的电场大小作为离子的驱动力，每个系统的模拟时间均为 11 

ns，最后 10 ns 用于数据分析，模拟过程中每隔 4 ps 进行一次数据收集。本章中涉及到

部分量子化学计算，所有的瞬时结合能都是由 Materials Studio 中的 CASTEP 模块计算

得到。选择超软赝势和广义梯度近似（GGA）中 Perdew-Burke-Ernzerhof（PBE）形式的

交换泛函来优化水分子和离子的结构，平面波截断能设置为 500 eV。为了进行几何优化，
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石墨烯上的碳原子及离子是固定的，其余部分不固定。经过优化，所有原子上的力均小

于 0.01 eV/Å，总能量收敛的标准为 5.0×10-6 eV/atom。 

表 3-1  动力学模拟中原子的 LJ 参数 

Table 3-1  The LJ parameters for simulation model 

元素名称 ε (kcal/mol) σ (Å) 

C (C=O) 0.1050 3.7500 

O (C=O) 0.2100 2.9600 

C (sp2) 0.0700 3.9848 

Hw 0.0460 0.4000 

Ow 0.1521 3.1507 

Na 0.0469 2.8215 

K 0.0870 3.5275 

Cl 0.1500 5.5400 

本章中，为了估计不同离子通过纳米通道的能垒，分析了离子跨膜的平均力势

（PMF）。本文中 PMF 计算方法是：沿着纳米通道的中心将反应坐标划分为 25 个 1 Å

宽度的窗口，以谐波约束的形式约束离子的位移，约束力常数为 k = 5 kcal/（mol·Å2），

每个窗口运行 2 ns。计算结束后，采用加权直方图分析方法（WHAM）来重建 PMF，并

采用 WHAM 算法（将 num MC 设置为 5）执行 Monte Carlo bootstrap 错误分析以确认窗

口具有适当的重叠。 

3.3  结果与讨论 

3.3.1  羰基化石墨烯纳米通道的结构特性及分离特性研究 

首先，对构建的羰基化多层石墨烯纳米通道施加不同的电场力，并进行分子动力学

模拟。由于石墨烯纳米孔处修饰有带负电荷的羰基，因此羰基化的石墨烯纳米孔只能选

择迁移带正电荷的离子。在模拟中，只有 K+和 Na+可以通过石墨烯纳米通道。图 3-2 中

展示了六层羰基化石墨烯片堆叠形成的纳米通道中 K+和 Na+的离子流及离子分离比。从

图中可以看到，随着电场强度的增加两种离子的离子流都有明显增大的趋势。这是由于

较大的电场使得离子进入通道的可能性提高，在更大的场强作用下离子在通道中的迁移

驱动力更大。此外，随电场强度的增加 K+与 Na+的分离比展现出先增高后降低的趋势，
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从 0.035 V/Å 至 0.065 V/Å 分离比不断增加并在电场强度为 0.065 V/Å 时达到顶峰。而当

电场强度继续增加时，两种离子的分离比逐渐下降。因此，在本文所设计的纳米通道中

可以观察到明显的电压门控离子分离。 

 

图 3-2  （a）在不同电场强度下 K+和 Na+的离子流大小，（b）在不同电场强度下 K+和 Na+的分

离比（K+/Na+） 

Fig.3-2  (a) The ionic currents of K+ and Na+ under different electric field strengths, (b) the 

separation ratio of K+ and Na+ under different electric field strengths (K+/Na+) 

采用纳米通道内两种离子传输的平均力势（PMF）大小来估算 K+和 Na+通过羰基化

石墨烯纳米通道的势垒。从图 3-3（a）中的 PMF 曲线（图中彩虹柱为通道的中心位置）

可以看出，Na+在进入通道时的能垒（Z≈8 Å）大于 K+。在生物通道中也存在类似的能

垒差异，由此，可以推断出不同纳米通道中离子的选择性主要来自离子进入通道时的能

垒差异。之前的研究结果表明，Na+的离子半径和水合离子半径分别为 1.17 和 3.58 Å，

K+的离子半径和水合离子半径分别为 1.49 和 3.31 Å，而本文构建的羰基化石墨烯纳米

通道的半径为 3.325 Å。因此，水合离子在进入通道时同样伴随着脱水行为的发生，脱

水过程的能量损耗会导致在第一个石墨烯薄片附近形成高能垒。此外，可以观察到 Na+

进入通道时存在较大的能垒，这是由于 Na+的水合半径较小且其与水的结合能高于 K+。

但是当电场驱动力足够大的时候，两种离子在入口处的能垒差异逐渐被削弱，因此也会

出现图 3-2（b）中 K+/Na+的分离比先增大后减小的情况。在更高的电场强度下，两种离

子均可轻松脱去水合分子并实现离子跨膜并无任何分离性展现。倘若电场力非常小，则

所有的 K+和 Na+都难以进入孔中，通道此时无分离性能。由于 K+的水合能力较弱，因

此 K+的离子流随着电场强度的增加变化更为明显。 
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图 3-3  （a）K+和 Na+跨越羰基化石墨烯纳米通道的势垒曲线（PMF），（b）羰基化石墨烯纳米

通道的电势曲线 

Fig.3-3  (a) The potential of mean force (PMF) of K+ and Na+ across the carbonylated graphene 

nanochannel, (b) potential curve of the carbonylated graphene nanochannel 

在 K+或 Na+通过脱水进入通道之后，能垒首先发生了降低（10 Å<Z<20 Å），在到

达通道中心点以后能垒开始逐渐的增加（20 Å<Z<30 Å），出现这种现象与通道天然的

结构性质有关。随后计算了通道的电势分布图，该电势分布图是通过石墨烯薄片中的电

荷沿着通道的中心轴的静电势积分来计算的，计算出的电势分布如图 3-3（b）所示。可

极化的石墨烯薄片及羰基化的官能团会使得通道呈现负电势，且低电势和髙电势点有

3.61 V 的电势差，这种电势差可以用来捕获、限制离子。通道入口到中心部分的电势呈

下降趋势，这有利于通道捕获离子。随后，电势呈上升趋势，这意味着带有正电的离子

必须具有较大的驱动力才能克服较大的能垒，并从通道的负电势阱中逸出。这个结果与

PMF 曲线结果相吻合，这表明通道呈现出“先下降后上升”的离子捕获及输运特征。 

3.3.2  羰基化石墨烯纳米通道内钾/钠离子水合结构研究 

在计算和分析了纳米通道本身的结构后，便聚焦于纳米通道中离子的输运及分离特

性。首先，观察到在进入纳米通道前虽然离子会脱去部分水分子，但是在纳米通道中离

子依旧是以水合离子的形式存在。于是计算并统计了在不同电场强度下纳米通道中离子

的水合结构。统计方法与上章节方法相同，在这里不再详细描述。通过计算统计发现，

在羰基化石墨烯纳米片堆叠形成的纳米通道中两种离子都存在着水合结构。图 3-4 中展

示的是 K+的水合结构统计结果，图中可以看到 K+的水合数目最多可以达到四水合。相

比在无修饰纳米通道中的水合结构，由于修饰羰基过后纳米通道的尺寸缩减，离子周围

水分子能够占据的空间也同样减少。此外，还观察到随着电场强度的增加，K+的水合结

构也会发生微小的变化。在低电场强度下，K+的水合结构倾向于二水合结构并且二水合



中国石油大学（华东）工程硕士学位论文 

35 

结构的比重非常高。但是，随着电场强度的增加，K+二水合结构比重逐渐下降三水合比

重逐渐上升，并且在高电场强度下，K+的水合结构也转变为三水合结构为主。反观 Na+

的水合结构，如图 3-5 所示，Na+的水合结构变化并不明显，它最高可达到四水合结构 

 

图 3-4  羰基化石墨烯纳米通道内 K+在不同电场强度下的水合结构统计图 

Fig.3-4  Statistical graph of the hydration structure of K+ in carbonylated graphene stacked 

nanochannel under different electric field intensities 

 

图 3-5  羰基化石墨烯纳米通道内 Na+在不同电场强度下的水合结构统计图 

Fig.3-5  Statistical graph of the hydration structure of Na+ in carbonylated graphene stacked 

nanochannel under different electric field intensities 
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并且四水合结构的存在几率比 K+要高很多。但是在不同电场强度下，Na+都是以三水合

结构为主。随着电场强度的增大，三水合结构的占比也会有略微的增加。这与上章中计

算的结合能和水合结构有关，Na+的半径较小从而给予了水分子更多的接触机会，因此

在同样的纳米受限空间中 Na+的水合数目相对于 K+更多并且结合更加稳定。 

 

图 3-6  （a）在不同电场强度下两种离子的水合结构汇总，（b）K+的二水合结构示意图，（c）

K+的三水合示意图，（d）Na+的三水合结构示意图（图中红色的圆圈代表氢键） 

Fig.3-6  (a) Summary of hydration structures of two ions under different electric field strengths, (b) 

the structure of K+ in dihydrate, (c) the structure of K+ in trihydrate, (d) the structure of Na+ in 

trihydrate (The red circles represent hydrogen bond) 

因此，统计结果表明离子在受限空间中确实是以水合结构存在并且离子的水合结构

会随着模拟的时间发生改变。上章计算表明，Na+的水合结构相对 K+而言更加稳定并且

水合数目也更多。在本章羰基化石墨烯纳米通道中，水合结构也是有类似的情况。图 3-

6 统计了 K+及 Na+在不同电场强度下的主要水合结构及水合结构示意图。可以很明显的

观察到，Na+的水合形式较为稳定，一直保持三水合结构为主要的水合形式。而 K+却不

同，K+在高电场下水合形式会发生改变，由原来的二水合形式转变为三水合形式。图 3-

4 及图 3-5 中也可以看到，K+三水合结构占比随电场增大在逐渐增加。此外，图中也清

晰地标注了通道内部水分子与周围羰基之间的氢键（红色圆圈部分），这种氢键的存在

可以降低通道对离子的限制同时也会阻碍水合离子在通道中的输运，这一部分将在下一

小节详细描述。 
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3.3.3  羰基化石墨烯纳米通道内钾/钠离子水合结构对传输的影响 

通过上一小节的计算发现，在羰基化石墨烯纳米通道内离子确实以水合离子的形式

存在而并不是裸露的纯离子状态，并且两种离子的水合结构也存在着差异。在 2018 年

时，Jiang 研究团队通过“从头算”的计算方式探究了不同水合结构的 Na+在 NaCl 晶体

<001>晶面的传输特性[88]。通过计算传输路径上每一步的能量变化发现，不同的水合结

构确实会对离子传输产生影响并提出了一种“亚稳态”水合结构有利于离子传输的概念。 

 

图 3-7  （a-b）无水合裸露 K+及 Na+跨膜过程的弹簧力变化（c-d）一水合 K+及 Na+跨膜过程的弹

簧力变化 

Fig.3-7  The forces to pull the K+ and Na+ out of the channel without water molecule (a and b) and 

with water molecule (c and d) 

Jiang 的工作给予了本文新的启发，在羰基化石墨烯纳米通道内是否也会有这样一

种离子传输特性。随后，针对裸露离子和水合离子进行了通道内传输的弹簧力计算。由

于通道是一种对称的结构并且对离子有较强的捕获作用，因此将离子放置在通道中间并

给与其一个弹簧变力将其拉出通道，此过程中计算每一步的拉力大小。为了表征水合结

构的影响，本文分别计算了裸露离子和一至三水合结构离子跨膜的拉力变化。图 3-7 中

展示了裸露离子及一水合结构下离子的跨膜力变化，从图中可以看出，两种离子不论是

裸露还是水合状态在运动出通道的过程中弹簧力都是不断增大的，并且 Na+跨膜需要的

力比 K+要高一些。这与之前计算的 PMF 结果相一致，Na+跨越通道过程所需的能垒要
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比 K+高。此外，裸露离子弹簧力大小与水合离子的弹簧力大小结果相对比也表明，在有

水分子存在的情况下，水分子可以略微降低通道对离子的“捕获”效应。水分子在离子

周围的存在形成了一种类似“静电屏蔽”层的结构，这种结构可以略微的降低通道内部

势阱对离子的限制从而使得离子传输出通道变得相对更加容易。 

 

图 3-8  （a-b）二水合 K+及 Na+跨膜过程的弹簧力变化，（c-d）三水合 K+及 Na+跨膜过程的弹簧

力变化  

Fig.3-8  The forces to pull the different ions ((a-b) K+ and (c-d) Na+) out of the channel with two or 

three water molecules around them, respectively 

但是，这种屏蔽效应并不会一直存在。随后的二水合和三水合结构下离子跨膜弹簧

力计算表明，二水合及三水合结构的两种离子跨越通道的弹簧力大小相对裸露离子而言

依旧较低（图 3-8）。同时也观察到，随着离子周围水分子数目的增加，弹簧力大小并

不是保持不变而是有了略微的增大及更多的波动。这可能是因为周围水分子数目增多后，

水分子上的氢与通道孔壁上的羰基之间形成了氢键。在传输的过程中，水合离子伴随着

氢键的破坏与重组，这个过程需要消耗部分能量并且氢键数目越多需要消耗的能量也就

越大。在图 3-6 中展示出水合离子与羰基之间的氢键结构示意图，水合数目增加意味着

其与周围水分子或羰基形成氢键的数目会越多。因此，水合结构中水分子的存在一方面

可以帮助离子减弱通道的“屏蔽作用”，但水合数目的增加又会拖曳水合结构在通道中

的输运。 
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图 3-9  二水合 K+结构在羰基化石墨烯纳米通道内的层层跨膜示意图 

Fig.3-9  The four transmembrane processes for ion transport in our model system 

综上计算结果严格说明了在纳米受限空间中离子依旧是以水合结构存在并且水合

结构存在随着时间的改变也会发生相应的变化。统计结果表明在受限空间中 K+倾向以

二水合为主并在高电场下转换为三水合结构而 Na+倾向以三水合为主，在这种特定水合

结构下离子跨膜过程中伴随着能量的消耗。在之前的计算中发现，离子在通道内的输运

可以表征为层层跨膜的一个过程（图 3-9 所示），每跨越一层膜便会有部分能量的损耗。 

水合结构的变化会导致离子跨膜时能量的改变。因此，为了定量描述水合结构与离

子迁移能力之间的关系，采用 MS 软件中 CASTEP 模块进一步分析了离子与水的结合能

量和离子迁移过程中跨膜能量的耗损。图 3-10 中展示了不同水合离子跨膜过程的示意

图、跨膜能量损耗及瞬时结合能。由图 3-10（b）可以看出，在二水合的状态下，K+与

水分子之间的结合能比三水合弱，但是三水合 K+仍然低于三水合 Na+。这种弱的水合能

力使水合离子周围的水分子更容易（消耗更少的能量）调整其构型以适应离子传输过程

中的通道结构，而越稳定的水合结构在跨膜时要消耗的能量也会越高。因此，水合离子

迁移过程中三水合 Na+相对其他水合离子更难。同时，图 3-4 也表明，在小电场（0.065 

V/Å）下二水合 K+占有最高的比例，这将导致其在多层石墨烯纳米通道中的快速迁移并

随之产生高 K+/Na+分离比。此外，进一步探讨了水合离子传输过程中离子与水分子结合 
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图 3-10  （a）二水合 K+、三水合 K+及三水合 Na+的跨膜结构示意图，（b）二水合 K+、三水合

K+及三水合 Na+的瞬时结合能，（c）二水合 K+、三水合 K+及三水合 Na+的跨膜能量损耗 

Fig.3-10  (a) Schematic diagram of the transmembrane structure of K+ in dihydrate, K+ in 

trihydrate and Na+ in trihydrate, (b) the binding energy between K+/Na+ ions and water molecules 

(cation@(H2O)n), (c) the changes of the energy during ion transport in the multilayer graphene 

nanopore 

能量的变化。可以看出，亚稳态二水合 K+具有最低的跨膜能，这与之前计算出的水合结

构稳定性一致。但是，三水合 K+和 Na+的跨膜能彼此接近并且大于二水合 K+，这是由

于它们稳定的水合结构及相对较困难的离子迁移过程。较多的水分子可能会和通道壁上

羰基形成氢键从而阻碍离子的前进，这与之前的猜想结果相一致。 

3.3.4  羰基化石墨烯纳米通道内钾/钠离子的输运行为研究 

在本章节的最后，探究了两种离子在纳米通道中的输运行为。首先，分析了离子在

纳米通道中的传输位点。在修饰了羰基基团后，纳米通道的尺寸发生了改变，相比于无

修饰结构，羰基化纳米通道尺寸有部分减小。因此，在较小的纳米通道中离子的传输倾

向于直链式传输（图 3-11）。此外，根据电场强度的变化，本文观察到两种离子传输模

式。 如图 3-12（a）所示，在电场强度较高时，振动的石墨烯薄片与电场力相耦合，使

得离子克服纳米通道的静电捕获效应直接通过纳米通道。本文称这种传输模式为“自驱

动”模式，这种“自驱动”模式在高电场强度下较易观察到。此外，在不同电场强度下

都存在着另一种离子传输模式。由于纳米通道的静电捕获效应（图 3-3），离子在低电

场强度下很难靠自身顺利通过通道。 
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图 3-11  K+和 Na+在羰基化石墨烯纳米通道内传输位点的散点图 

Fig.3-11  The scatter plots of ion transport sites in nanochannel 

 

图 3-12  绿球代表 K+和 Na+，离子通过纳米通道传输的两种模式：（a）自驱动传输模式，（b）

库仑撞击模式，模型下面的图片分别是两种传输模式的示意图 

Fig.3-12  Green balls represent both K+ and Na+, two modes of ions transport through the 

nanochannel: (a) a self-driven transport model, (b) a Coulomb knock-on model, the picture below the 

model is the schematic diagram of the two transport modes, respectively 

如图 3-12（b）所示，当另一个离子进入通道时，被捕获的离子可能会由于捕获离
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子与进入离子之间的静电排斥力而迅速被排斥出通道。此种传输模式与生物通道中

“Coulomb knock-on”传输模式相类似，本文称其为“库仑撞击”模式。这两种传输模

式在通道内都可以观察到，相比之下，“库伦撞击”模式下离子的传输速度会更快。在

生物通道中，离子的传输也存在着这样不同的传输模式从而使得离子快速传输出通道。 

3.4  本章小结 

本章构建了羰基化石墨烯纳米通道。采用分子动力学模拟的方法将此纳米通道放置

在钾/钠离子混合溶液中，并在通道内施加强度不同的电场来分析纳米通道对钾/钠离子

的分离性及离子在通道内的输运行为。 

计算结果表明该通道可以实现电压门控的 K+/Na+分离。通过计算离子迁移的势垒发

现，该纳米通道对两种离子有天然的分离性能。纳米通道存在的势阱对带有正电的离子

具有较强的捕获性能，通过对离子运动过程中水合结构分析发现，离子在进入通道之前，

需要先在原有的水合结构中脱除部分水分子，同时其余水分子会发生翻转以适应通道的

尺寸。 

此外，通过计算和统计离子在纳米通道内的水合结构发现，离子在跨膜过程中依旧

保持一定的水合结构。在通道内，离子周围存在的水分子可能会产生静电“屏蔽效应”，

这种“屏蔽效应”会削弱离子与羰基化石墨烯通道之间的相互作用，从而有助于离子摆

脱孔道对其的捕获和限制。量化计算结果表明，二水合 K+有利于其在通道内的输运。在

0.065 V/Å 的电场下 K+具有较高的二水合结构占比，这使得 K+的离子流远高于钠离子并

产生较高的分离比。最后，本章还观察到两种离子传输模式，分别为“自驱动”模式和

“库仑撞击”模式。两种模式的存在都有利于离子在通道内的传输，而若要在实验中获

得能够进行钾/钠离子分离的器件，核心就是控制纳米器件的孔径从而控制纳米通道内

离子的水合结构从而实现分离。因此，本章所设计的羰基化多层石墨烯纳米通道为后续

灵敏的离子传感器、纳米反应器和用于 Na+/K+分离的新型纳米过滤装置提供了一个新颖

的思路。 
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第四章  GO-SDESM 纳米通道分离 CO2的机理研究 

4.1  引言 

CO2 的捕获和封存是应对全球温室效应的重要工业手段。其中，膜分离是分离捕获

CO2 的一种十分有效的方法。此外，众多研究人员聚焦于离子液体对气体分子的良好亲

和性研究，但是由于离子液体成本较高，复合离子液体分离膜并未被广泛用于 CO2 的分

离。近些年，深共熔溶剂（DES）的出现为复合膜结构提供了新的思路。深共熔溶剂作

为一种与离子液体类似的新型溶剂具备离子液体的优异性能并且制备简便、价格便宜。 

但是，有关深共熔溶剂与二维膜复合结构用于气体分离的研究相对较少。针对此问

题，浙江大学研究团队通过将氯化胆碱/乙二醇（ChCl/EG）组成的深共熔溶剂放置于纳

米限制的氧化石墨烯膜（GO）中，构建了对于 CO2 具有高度亲和的纳米通道膜结构。

本文通过分子动力学模拟分析了该纳米通道膜中不同气体与 DES 的相互作用及 DES 在

纳米通道内的结构变化，揭示了复合结构对 CO2 亲和的机理并为后续其成为高效的 CO2

分离膜提出了理论依据。 

4.2  模型及模拟方法 

4.2.1  模型构建 

本章依旧采用分子动力学模拟的方法来模拟复合层压膜结构与不同气体之间的亲

和性。本章建立了一个双气室系统来研究氧化石墨烯（GO）支撑的深共熔溶剂（DES）

膜（GO-SDESM）本身的气体分离性能。如图 4-1 所示，将两个氧 GO 片层相互堆叠并

保持其具有约 2 nm 的层间距，层间距的数值由实验中测定得到。每个 GO 板都包含 1.5 

nm 的缺口，两个纳米缺口之间的纳米缝偏移距离为 5.1 nm。 

随后，将 155 个氯化胆碱（ChCl）分子和 310 个乙二醇（EG）分子（摩尔比为 1:2）

混合以构建 DES 并将其填充至纳米缝隙中。此项工作中，我们使用 CO2 和 N2（H2、CH4）

的混合气体来研究 CO2 的选择性机理。将 400 个 N2 分子及 400 个 CO2 分子混合并放入

左边的气室作为进料室，计算表明左侧气室初始压力为 9.8 MPa。在另一侧放置了长度

为 50 Å 的真空室作为渗透室。此外，将两个刚性石墨烯片放置在系统的最右侧和最左

侧，以防止气体在进料室和渗透室之间扩散。模拟所用盒子的尺寸为 50×102×200 Å3。

在三个方向上都采用了周期性边界条件。在模拟的过程中，所有的 GO（基团除外）和
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石墨烯片都是保持固定的。 

 

图 4-1  模型示意图，在左气室中蓝色、青色和红色的小球分别代表 N2、石墨烯及 CO2，中间部分

青色、红色、蓝色及白色的小球分别代表氧化石墨烯及 DES。 

Fig.4-1  The system for simulation, blue, cyan, and red balls in the left denote nitrogen, graphene 

and carbon dioxide, respectively, cyan, red, white and blue balls in the middle of the box represent 

GO and DES. 

4.2.2  模拟参数设置 

本工作中，所有的分子动力学（MD）模拟都是使用 LAMMPS 软件包进行。在模拟

过程中，针对 DES 采用全原子 OPLS-AA 力场。石墨烯片和气体分子的 Lennard-Jones

（LJ）参数来自之前的研究工作[89]，而 GO 的参数则来自文献[90]。所有短距离 vdW 相

互作用的截断半径均设为 12，采用粒子-粒子粒子-网格（PPPM）算法来计算远程静电

相互作用。本工作中分析的所有数据均是设置不同初始速度进行的三个模拟得出的平均

值。对于每个模拟系统，模拟均在由 Nose-Hoover 恒温器方法控制的 298 K 系综（NVT）

中进行。时间步长设置为 1 fs，每 1 ps 收集一次数据。每个模型的总模拟时间为 10 ns。 

4.3  结果与讨论 

4.3.1  GO-SDESM 纳米通道内 DES 结构研究 

首先分析了实验中合成的纳米通道膜结构（GO-SDESM）。研究结果表明，此种结

构是一种层状的复合结构，其中间填充着 DES 并保持着层层堆叠的状态。之前的研究

工作表明，基于胆碱所形成的 DES 中既存在着分子间相互作用，也存在着分子内相互

作用。在这些相互作用中，阴离子和氢键供体（HBD）之间形成的氢键作用主导着胆碱
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所形成的 DES 大部分性质[91, 92]。为了更进一步解释层压膜中的气体选择性，计算并分

析了 DES 在 GO 受限狭缝中的微观结构及其与气体间的相互作用。 

MD 和量子化学计算（DFT）模拟研究结果表明，分子间氢键主导着胆碱基 DES 对

CO2 的吸附能力。这意味着阴离子与氢键供体之间所形成的氢键越多，其对 CO2 的吸附

性越强，CO2 的溶解度越高。首先，如图 4-2 所示，计算了氯离子（Cl-）与其周围乙二

醇之间的径向分布函数。结果表明，DES 在体相和纳米空间的结果截然不同。在纳米通

道内，Cl-与 EG 之间的径向分布函数相对体相空间有了明显的升高。产生这种现象的原

因是纳米通道内的膜壁对两种分子产生了吸附作用，同时，受限空间较为狭窄其压缩了

体相结构中原有的部分区域。这使得体相中 Cl-周围 EG 的数量少于纳米空间，同时意味

着体相中形成氢键的可能性低于纳米受限空间。 

 

图 4-2  在体相及纳米通道内 Cl-与 EG 之间的径向分布函数 

Fig.4-2  The radial distribution function (RDF) between Cl- and EG in bulk and nanoconfined 

respectively 

随后，提取了几种分子在纳米通道内的密度分布。图 4-3 所示为 Cl-、[C5H14NO]+和

EG 的二维密度投影。由图可知，三种分子结构都在 GO 膜附近形成了密度峰。其中，

Cl-和 EG 都在靠近 GO 膜的位置出现了较高的密度分布。产生这种现象的原因是由于

GO 膜对分子之间的静电作用和范式作用。此外，在密度分布较高的位置，由于 Cl-和 EG 

的数量在此区域内较多，因此 Cl-和 EG 分子更有可能在此处彼此之间形成氢键结构。

因此，同图 4-2 径向分布函数结果相结合，本文认为受限于纳米空间的 DES 将具有比体
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相中更强的 CO2 吸附能力。 

 

图 4-3  （a）Cl-、（b）[C5H14NO]+和（c）EG 分子在纳米通道内的二维密度投影 

Fig.4-3  The 2D-density distribution of (a)Cl-, (b)[C5H14NO]
+ and (c)EG in nanoconfined 

4.3.2  GO-SDESM 纳米通道内 DES 与气体相互作用研究 

为了证实本文的观点，计算并绘制了气体与 DES 之间的相互作用能（表 4-2）。此

种相互作用能包含着长程静电作用及范式相互作用。不同种类的气体与 DES 之间的相

互作用能可以直观表明 DES 对不同气体的吸附能力。通过对比，DES 与 CO2 之间的相

互作用能比其他几种气体更强且差异非常明显。这种显著的差异表明 DES 具有更强的

CO2 吸附能力，而这也是 DES 产生选择性的重要原因之一。同时在表 4-1 中展示出实验

所测得的气体分离比。通过相互对比可以表明，该作用能计算结果与实验所得结果相一

致（表中横坐标为 CO2 与不同气体之间的分离比，纵坐标为不同比例的乙二醇和氯化胆

碱所合成的 DES）。 

表 4-1  实验测得 GO-SDESM 纳米通道内气体分离比 

Table 4-1  The separation ratio of different gases in GO-SDESM by experiments 

 

CO2/N2 CO2/CH4 CO2/H2 

1ChCl-2EG-GO 370.395 339.157 22.98 

1ChCl-4EG-GO 467.961 359.701 35.182 

1ChCl-6EG-GO 607.419 515.072 39.497 

1ChCl-8EG-GO 663.408 522.388 58.725 
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表 4-2  不同气体分子与 DES 之间的相互作用能 

Table 4-2  The average value of interaction energy between different gases and DES 

 CO2/DES N2/DES CH4/DES H2/DES CO2/DES 体相 

相互作用能

（kcal/mol） 
-0.819 -0.051 -0.171 -0.101 -0.633 

此外，为进一步说明受限空间对气体分离的影响，计算了 CO2 与 DES 在体相中的

相互作用能。计算结果显示，受限空间的相互作用能更高，这与之前计算得出的结论是

相一致的。本文认为，由于纳米空间的限制，Cl-与 HBD 之间形成氢键的可能性和数量

都高于体相。而二者之间形成的氢键网络增强了 CO2 的吸附能力，因此，在纳米通道内

的 DES 相比于体相更容易吸附 CO2。 

4.4  本章小结 

本章根据实验所测得的结果建立了深共熔溶剂（DES）填充氧化石墨烯（GO）复合

离子液体层压膜结构（GO-SDESM），该结构层层堆叠形成了一系列的纳米通道。采用

分子动力学模拟的方法计算了 GO-SDESM 结构对不同气体的分离性能。模拟结果表明，

深共熔溶剂（DES）填充氧化石墨烯（GO）复合膜可以成功地将 CO2与其他气体分离。

在分离过程中，纳米受限空间及 DES 天然的 CO2 亲和性发挥着至关重要的作用。GO 膜

本身的纳米结构可以吸附 DES 中的分子和离子，从而导致膜层间各类分子不同的微观

分布结构。这种微观结构不仅增强了对 CO2 气体分子的吸附，而且使 DES 的性能在纳

米复合材料中能够更好展现。因此，使用深共熔溶剂（DES）填充氧化石墨烯（GO）形

成的纳米通道膜可以实现理想的气体选择性。 
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结  论 

本文针对二维材料堆叠所形成的纳米通道进行了详细研究，建立了石墨烯、羰基化

石墨烯及深共熔溶剂填充氧化石墨烯纳米通道，采用分子动力学模拟及量子化学计算的

方法，研究了不同纳米通道内离子及气体分子的输运、分离性能，揭示了纳米通道内离

子、分子分离的微观机制，本论文主要结论如下： 

（1）通过研究体相及不同长度石墨烯纳米通道内离子的输运、分离行为发现，在体

相溶液中离子水合结构较为“丰富”，并且钠离子的水合结构比钾离子更稳定、更致密。

此种水合结构的差异间接导致了水合离子在跨膜时能垒的高低。通过分析离子输运过程

中的自由能曲线发现，钠离子输运过程能垒更高、传输更难，且随纳米通道长度的增加，

两种离子的分离比逐渐增大。此外，通过研究不同长度纳米通道内离子的水合结构发现，

随着纳米通道的增长，离子周围的水合分子数目增加，水合结构趋于明显。随后，通过

分析离子输运过程中的传输方式发现，两种离子都展现出了类似生物通道内快速地传输

方式。 

（2）进一步地，根据生物钾离子通道内的三维结构特性，设计了羰基化石墨烯并选

取六层羰基化石墨烯构筑成纳米通道。通过分析羰基化纳米通道发现，通道独特的电势

结构及两种离子跨膜势垒的差异使得纳米通道产生了更高的分离比。此外，通过对纳米

通道内离子的水合结构进行分析发现，两种离子在纳米通道内依旧保持一定的水合结构，

在不同的水合结构下，离子跨膜能量损耗不同，钠离子的水合结构相比钾离子更加稳定，

这使得钠离子在传输过程中能量损耗更高。 

（3）在氧化石墨烯层间内填充深共熔溶剂组成了复合离子液体层压膜，并展现出

良好的二氧化碳分离性能。通过研究纳米通道内深共熔溶剂的密度分布及径向分布函数

发现，氧化石墨烯的存在使得层间的深共熔溶剂产生了特殊的微观分布，这使得阴离子

和乙二醇分子距离更近，二者更易形成氢键网络。通过研究不同气体与深共熔溶剂之间

的相互作用发现，深共熔溶剂对二氧化碳具有较强的亲和性，此外，相对体相结构，受

限空间的存在增强了深共熔溶剂对二氧化碳的吸附。 

基于以上模拟结果可以做出推断，采用石墨烯、羰基化石墨烯及深共熔溶剂填充氧

化石墨烯形成的纳米通道，可以分别有效地对钾/钠离子及二氧化碳分子进行分离。本文

对纳米通道中的分离机制进行了详细的分析并提出不同的分离机理。这些机理可为后续

制备纳米流体设备、人工细胞及气体分离膜等方面提供理论支撑。 
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