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摘    要 

 

自古以来自然界就是人类各种设计原理和发明创造的灵感源泉。生物体细胞膜中存

在各种各样的纳米通道，这些通道大都具有选择性、环境响应性等功能特点，在调控细

胞内外物质及能量交换过程中发挥着重要作用。根据生物膜中纳米通道的结构与功能关

系仿生设计功能化的人工纳米通道，在调控纳米尺度流体输运行为和设计功能化纳米流

体器件中具有巨大的应用潜力。然而受限于目前实验制备技术，仿生设计的纳米通道尺

寸通常较大（直径大于5 nm），而生物膜中生物通道的尺寸大都处于亚纳米级别（直径

小于2 nm）。因此，研究亚纳米尺度通道的仿生设计以及流体在亚纳米尺度通道内的输

运行为，对于完善纳米流体学相关理论和拓展纳米流体学应用都具有重要的理论意义和

实际价值。本论文采用分子模拟的方法，以碳纳米材料为模板，根据生物水通道以及离

子通道的结构与功能关系，开展了有关亚纳米尺度通道的仿生设计，并研究了流体在所

设计通道内的输运行为。本研究工作为功能性人工纳米流体通道的设计开发提供了重要

的理论指导，具体研究内容如下： 

生物膜中水通道具有锥形的通道结构，能够实现水分子的高效跨膜输运。本论文根

据生物水通道的这一结构与功能关系：首先，研究了裁剪诱导石墨烯的卷曲行为，提出

了一种通过石墨烯卷曲形成锥形纳米通道的方法；其次，研究了锥形碳纳米通道内水分

子的输运行为，明确了锥形通道结构对水分子输运行为的调控能力；最后，对锥形碳纳

米通道结构进行了进一步设计，探索了锥形碳纳米通道在盐/水分离中的应用。 

生物膜中离子通道具有离子电流整流功能，能够实现离子的单向传输。研究发现，

生物离子通道的离子电流整流功能是其锥形通道结构与带电通道内表面共同作用的结

果。本论文根据生物离子通道的这一结构与功能关系，仿生设计了一种具有离子电流整

流功能的锥形碳纳米通道，研究发现所设计的锥形碳纳米通道内离子电流的导通方向与

目前实验上仿生设计的锥形纳米通道内离子电流的导通方向相反。通过与实验研究对比，

我们推测尺寸效应是产生这一现象的主要原因。此外，通过观察离子在所设计通道内的

微观输运过程，发现了一种与生物离子通道内离子传输机制类似的库伦敲击传输模式。 

生物通道内部结构复杂，大都具有三维的结构特点，而这种复杂的三维通道结构对

通道内分子的传输具有一定的调控能力，与此同时，生物膜中通道大都镶嵌于磷脂双分

子层中，而磷脂双分子层在细胞的整个生命过程中不停运动，从而带动镶嵌其中的通道
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的振动，进而影响通道内分子的传输。本论文根据生物通道的这一结构与功能关系，仿

生设计了一种螺旋形石墨烯纳米通道结构，并在研究过程中对所设计通道的振动性质进

行控制，研究了通道振动对分子传输行为的影响。研究发现通道振动能够加速通道内分

子的传输，而螺旋形的通道由于有效孔径减小，分子传输路径增长，其分子传输效率较

低，但研究发现螺旋形通道具有手性分子分离的功能。此外，还研究了石墨烯纳米通道

长度以及通道孔径对离子以及水分子输运行为的影响。研究发现在较长的石墨烯纳米通

道内存在离子库伦阻塞效应，该效应的存在能够有效抑制水分子的传输，而外加电场可

以调控离子库伦阻塞效应，从而实现了电场对石墨烯纳米通道内水分子输运行为的调控。 

 

关键词：生物通道，仿生设计，碳纳米通道，流体输运，分子动力学模拟  
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 Molecular Simulation Study of Fluid Transport in Biomimetic Carbon 

Nanochannels 

Li Wen (Material Science and Engineering) 

Directed by Prof. Zhang Jun 

Abstract 

Since ancient times, nature has always been the source of inspiration of human design 

principles and inventions. In cell membranes of organisms, there are varieties of biological 

channels, and most of these channels are selective and have environmental responsiveness. 

They play an important role in regulating the exchange of materials and energy inside and 

outside cells. According to the relationship between the structure and function of the biological 

channels, it is of great interest to biomimetic design of artificial nanochannels with functions 

close to the biological channels. The designed artificial channels are expected to have great 

potentials in controlling the transport behavior of the nanoscale fluid and designing 

functionalized nanofluidic devices in further. However, limited by the current experimental 

preparation techniques, the size of the biomimetic channels is usually larger than 5 nm, whereas 

the size of the channels in biofilms is mostly at the sub-nanometer level (sub-2 nm). Therefore, 

studying the biomimetic design of sub-nanoscale channels and the corresponding transport 

behavior of fluids in these channels have great significances for the theoretical development 

and pratical applications of nanofluid. In this thesis, using carbon nanomaterials as templates, 

molecular simulation method was adopted to study the biomimetic design of subnanoscale 

carbon nanochannels based on the relationship between the structure and function of biological 

water and ion channels, and the mechanisms for the designed carbon nanochannel regulating 

fluid transport were then revealed. These studies provide an important theoretical guidance for 

the understanding and design of functionalized artificial nanochannels. The main research 

contents in this thesis are summarized below. 

The water channels in cell membranes have conical channel structure that enables efficient 

transport of water molecules across the membrane. Based on this structure and function 

relationship, molecular dynamics (MD) simulation was used to study the scrolling behavior of 

tailored graphene flakes. Through regulating the tailoring patterns, we provided a method to 
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form conical nanochannels via graphene scrolling. Then, the transport behavior of water 

molecules in conical carbon nanochannels was studied, and the ability of the conical carbon 

nanochannels regulating water transport was clearly defined. Finally, the structure of the conical 

carbon nanochannel was further designed to achieve the function of high efficient water 

desalination.  

The ion channels in cell membranes have the function similar to crystal diode. They have 

the ability to rectify ion current. Previous studies have provided that ion current rectification 

function of biological ion channel is the result of the interaction between its conical channel 

structure and the charged channel inner surface. Based on this structure and function 

relationship, a conical carbon nanochannel with the function of ion current rectification was 

designed by MD simulation. It was found that the conduction direction of ion current for the 

conical carbon nanochannel was opposite to that of conical nanochannels prepared in 

experiment. Compared with the experimental studies, we inferred that the scale effect was the 

main reason for the opposite rectification phenomenon. In addition, by observing the 

microscopic ion transport process in our conical carbon nanochannels, a special ion transprot 

mode, which was similar to the Coulombic knock-on ion transport mode observed in biological 

ion channels, was found.  

The internal structure of biological channels is very complex, and most of them have three-

dimensional (3D) structural features. Previous studies showed that the 3D structural features of 

biological channels have certain regulation ability on the molecular transport in them. 

According to this structure and function relationship, one spiral graphene nanochannel was 

designed by using MD simulation. Meanwhile, the biological channels are usually embedded 

in phospholipid bilayers. The phospholipid bilayer incessant vibrates throughout the life of cell, 

which in turn drives the vibration of biological channels and affects the corresponding 

molecular transport. According to this structure and function relationship, we controlled the 

vibration properties of the designed spiral graphene nanochannels during the simulations and 

studied the influence of channel vibration on the molecular transport. The results showed that 

the channel vibration could accelerate the molecular transport, whereas the spiral channel had 

a low molecular transport rate due to its smaller effective pore size and longer molecular 

transport pathways compared with non-spiral channel. Howerver, the spiral channel had special 
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function for molecular separation of chiral amino acid molecules. Furthermore, we also studied 

the influence of length and pore size of graphene nanochannels on the water and ion transport. 

It was found that there was an ionic Coulombic blocking effect in the longer graphene 

nanochannels, and the existence of this effect could effectively inhibit the transport of water 

molecules. The results also showed that the ionic Coulombic blocking effect could be controlled 

by changing the applied electric field intensities, and as a result, the transport of water 

molecules in the graphene nanochannels could also be controlled.  

 

Keywords: Biological channels, biomimetic design, carbon nanochannels, fluid transport, 

molecular dynamics simulations 
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论文创新点摘要 

 

1. 根据生物水通道的结构与功能关系，仿生设计了具有高效盐/水分离功能的锥形

碳纳米通道结构，并揭示了所设计通道实现高效盐/水分离功能的微观机理。基于生物水

通道锥形通道结构与其高效水输运功能之间的关系，提出了一种通过裁剪诱导石墨烯卷

曲形成锥形纳米通道的方法；通过研究水分子在锥形碳纳米通道内的输运行为发现，通

道锥形开口降低了水分子进入通道的阻力，同时通道内水分子能维持相对有序的结构，

从而促使锥形通道具有高效的水传输功能；通过计算离子通过锥形通道时的平均自由能

发现，锥形通道顶端开口处存在较高的能量势垒抑制离子的传输，从而实现了通道的盐

/水分离功能。（见第二、三、四章） 

2. 根据生物离子通道的结构与功能关系，仿生设计了具有离子电流整流功能的锥

形碳纳米通道结构，明确了锥形碳纳米通道实现离子电流整流功能的微观机制。基于生

物离子通道锥形的通道结构、带电通道内表面与其离子电流整流功能之间的关系，仿生

设计了一种具有离子电流整流功能的锥形碳纳米通道结构，但其离子电流的导通方向与

实验研究的大尺寸锥形通道相反；通过对比分析两种尺寸下通道内平均势能分布发现，

小尺寸通道内在正向与反向电场下都存在势井抑制离子传输；通过观察离子传输的微观

过程发现，当离子由大口端向小口端传输时存在库伦敲击传输方式，从而产生较高的离

子电流。（见第五章） 

3. 根据生物膜中通道的三维结构特征，仿生设计了具有手性分子分离功能和水传

输门控功能的石墨烯纳米通道结构，揭示了石墨烯纳米通道调控分子传输行为的微观机

制。基于生物水或离子通道三维通道结构与分子传输行为之间的关系，仿生设计了一种

具有手性分子分离功能的螺旋形石墨烯纳米通道结构；通过观察分子传输的微观过程发

现，手性不同的分子在所设计通道内分别具有不同的传输方式，分别为自扩散方式和敲

击传输方式，而自扩散传输方式的传输效率要高于敲击传输方式，从而使通道具有手性

分子分离功能；通过分析离子在不具备螺旋性的石墨烯纳米通道内的传输行为发现，通

道内存在离子库伦阻塞现象，该现象的存在能够有效阻碍通道内水分子的传输，而离子

库伦阻塞现象随电场强度的增大逐渐消失，从而设计了一种通过电场调控石墨烯纳米通

道内水分子输运行为方法。（见第六、七章） 
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第一章 绪论 

1.1 引言 

纳米流体学是研究流体在纳米限制性空间内（1-100 nm）运移、操纵和控制的学科。

与宏观尺度（>μm）不同，流体在纳米限制性空间内具有很多独特的输运性质，如图 1-

1 所示[1]。目前纳米流体学已在能源采集、膜分离、海水淡化、纳米分析与检测、非常规

油气藏开发等众多领域展露出巨大应用潜力[2]。随着纳米流体学研究的不断深入，有关

纳米流体学的基本理论也得到了不断丰富和发展[3-5]，特别是近年来，纳米制备技术发展

迅速，先进的功能纳米流体器件不断涌现，纳米流体学研究正获得越来越多研究人员的

关注。 

 

图 1-1 流体在不同尺度下的输运行为[1] 

Fig1-1 Transport behavior of fluid at different scales 

纳米通道是纳米流体器件重要的组成部分之一，实现流体在纳米通道内输运行为的

调控，对于促进纳米流体器件乃至纳米流体学的发展至关重要。例如，通过外加电场，

可以诱导电解质溶液中离子在纳米通道内定向移动产生离子电流，通过检测离子电流的

变化，就可以对电解质溶液中其他分子在纳米通道内的输运过程进行监测，在单分子检

测、DNA 测序等领域具有重要应用[6-8]。因此如何设计和制备功能性纳米通道，是制约

纳米流体学发展的关键因素之一。自古以来自然界就是人类设计原理和发明创造的灵感

源泉。生物体细胞膜中存在着各种各样的纳米通道，它们在细胞内外物质及能量交换过

程中发挥着重要作用，并且这些通道大都具有选择性、环境响应性等功能特点。根据生

物膜中纳米通道的结构与功能关系[9]，就可以仿生设计功能化的人工纳米通道。目前，

仿生设计的人工纳米通道已经在纳米分析与检测、海水淡化、能源采集与转换等领域展

现出巨大的应用潜力[10]。 
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随着纳米流体学研究的不断深入，对流体输运行为的操控逐渐向着更加微型化的方

向发展。然而，目前仿生设计的人工纳米通道尺寸（>5 nm）与生物膜中通道尺寸（1-2 

nm）相差还较大，相应的人工纳米通道对流体输运行为的调控还不够精细。与此同时，

随着纳米通道尺寸的减小，通道内的静电双电层结构会发生改变，离子水合作用、空间

位阻效应以及范德华（vdW）相互作用对流体输运行为的影响也将越来越显著。因此，

开展亚纳米尺寸（sub-2 nm）通道的仿生设计以及相应的流体输运行为研究对于进一步

完善纳米流体学基本理论，拓展功能化纳米流体器件的应用具有重要意义。但是，普通

实验材料和制备技术所得到的纳米通道已经不能满足研究的需求，亟需发展新型的纳米

通道材料及其制备方法。 

近年来，随着纳米制备技术的不断发展，具有不同通道尺寸（几个埃米到几百个纳

米）的新型纳米材料如碳纳米管（CNT）[11]、氮化硼纳米管（BNNT）[12]、二氧化硅纳

米管[13]、纳米多孔石墨烯（NPGN）[14]不断出现。这些纳米通道材料为亚纳米尺度通道

的仿生设计提供了原始模板。然而，由于这些纳米通道材料尺寸较小，对其直接进行功

能化设计和修饰的实验难度大、成本高、盲目性强。因此，在实验进行仿生设计之前，

有必要先从理论上证明对亚纳米尺度通道材料进行仿生设计的可行性。随着计算机技术

的发展，分子模拟方法逐渐发展成为材料分子设计与性能预测的重要手段之一。分子模

拟方法的基本过程就是在进行实验制备之前，首先通过计算机模拟来仿真实验，验证材

料的设计是否达到了预想的性能和功能要求，仿真结果可以为材料的实验制备提供直接

的指导，大大提高实验的成功率和降低实验的盲目性。目前通过对一些纳米通道材料结

构的理论设计与模拟，已经从理论上证明了所设计材料在海水淡化、离子/气体分离等

领域应用的可行性，并且部分理论结果已经得到了实验的证实。因此，分子模拟方法在

研究纳米通道仿生设计中具有独特的优势。 

本章将首先对纳米流体学进行概述，然后对纳米通道仿生设计及流体在仿生纳米通

道内输运行为研究的实验研究现状进行总结，指出目前实验研究的不足以及未来的发展

方向，接着介绍分子模拟方法在纳米通道仿生设计及流体输运行为研究中的应用，最后

总结提出本论文的研究思路、研究内容及意义。 

1.2 纳米流体学概述 

1.2.1 纳米流体学简介 

纳米流体学是研究流体在纳米尺度（<100 nm）通道内输运行为及其应用的一门学
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科。纳米流体学并不是一门新兴学科，人们开展纳米流体学相关研究已经有近百年的时

间。起初由于纳米技术相对落后，纳米尺度流体输运行为的监测相对困难，纳米流体学

并不为人们所熟知。20 世纪 90 年代以后，随着 X-射线刻蚀、离子束刻蚀、软光刻蚀以

及自下而上的结构组装等先进纳米制备技术的发展，使得纳米尺度通道的制备变的越来

越容易，同时原子力显微镜（AFM）、扫描隧道显微镜（STM）等先进纳米分析检测设

备的发明，为测量和调控纳米尺度流体输运行为成为可能，自此纳米流体学逐渐进入人

们的视野。总结起来，纳米流体学的发展主要集中在以下四个方面[15]：（1）由于固体纳

米材料的微结构更容易控制，人们不断寻求用固体纳米材料取代聚合物材料实现纳米尺

度分子的操控[16]；（2）随着纳米制备技术的不断发展，新型功能化纳米流体器件不断涌

现；（3）用来进行纳米尺度流体输运行为监测的新设备不断出现；（4）由于纳米通道具

有高的比表面积，研究流体在纳米通道内的输运行为，可以揭示并预测新的物理现象。

随着研究的不断深入，纳米流体学已在单分子检测、分子分离、能源转换等领域展现出

巨大的应用潜力。 

1.2.2 描述纳米通道内流体传输行为的基本理论 

纳米流体学的研究内容主要是纳米尺度通道内流体的输运性质，涉及包括生物学、

物理学、化学、材料学等在内的多个学科门类，是一个学科高度交叉的研究领域，如图

1-2 所示[17]。由于纳米流体学涉及学科门类和研究领域众多，对应的描述流体输运行为

的理论也很多，本节将重点概括与本论文密切相关的描述流体输运性质的基本理论，特

别是描述纳米通道内离子传输行为的基本理论。 

由于纳米通道尺寸小、比表面积大，流体在纳米通道内传输会展现出很多宏观体系

中所不具有的新现象。流体在纳米通道内输运过程中存在的微观相互作用主要包括：静

电相互作用、vdW 相互作用和空间位阻/水合作用。不同的微观相互作用具有不同的作

用范围，接下来就分别对各个相互作用做详细介绍[18]。 

（1）空间位阻/水合作用：水合作用是一种物质与水结合的过程，例如离子周围一

般具有一层或几层水分子，形成水合离子。水合作用的大小与物质周围水分子之间形成

的氢键有关，并且不同物质的水合能力各不相同。实验和理论研究表明，水合作用的作

用范围为 1~2 nm[19]。 

（2）vdW 相互作用：vdW 相互作用是由分子或原子电荷分布瞬时波动引发的，其

作用范围一般为 1~50 nm。 
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（3）静电相互作用：纳米通道内静电相互作用来源于流体中带电粒子与通道表面

电荷间的相互作用，其作用范围与流体中电解质溶液浓度、带电粒子种类、通道表面电

荷等因素有关，其作用范围通常为 1~100 nm。 

一般来说，这三种相互作用中静电相互作用最强，在流体输运性质中起决定性作用，

并且静电相互作用调控方便，因而针对流体输运过程中有关静电相互作用的研究最为深

入，应用也最为广泛。接下来将对这三种相互作用在流体输运过程中的作用进行介绍，

并重点讨论静电相互作用对流体输运行为调控的现象、机制和应用。 

 

图 1-2 纳米流体学涉及的研究领域及相关的基本理论[17] 

Fig1-2 Classical disciplines related to nanofluidics and some of the relevant subjects studied 

1.2.2.1 双电层理论 

在电解质溶液中，通道表面常因表面基团的解离或者从溶液中选择性的吸附某种电

性的离子而带电。带电的通道表面进一步会排斥溶液中相同电性的离子并将异性离子吸

引至表面附近。从而在通道表面形成由带电通道表面和聚集的异性离子构成的静电双电

层[20]，如图 1-3 所示。自通道表面至溶液，第一层是由通道表面基团解离或吸附溶液中

的离子形成的 Helmoltz 层，第二层是通过静电吸引作用紧密吸附在通道表面包含水合或
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部分水合反离子的 Stern 层。这两层中的离子均紧密吸附在通道表面不可移动，因此有

时也将这两层统称为 Stern 层。最外层是包含可移动同离子和反离子的扩散层。双电层

中的电势与表面距离成指数变化趋势，其厚度可用德拜长度（λD）来衡量[21]： 

2 2

0 / 2D B bulk= k T n z e                        (1-1) 

式中，ε 是水的介电常数，ε0 是真空介电常数，kB 表示玻尔兹曼常数，T 是热力学温度，

nbulk 是体相电解质浓度，z 是离子价态，e 是电子电量。从该式可以看出，λD与电解质溶

液浓度成反比，一般在 1~100 nm 范围内波动。因此，当纳米通道半径小于 λD时，通道

内会发生同性离子排斥，异性离子吸引的现象。利用这一现象，可以实现离子的选择性

传输。 

 

图 1-3 固体表面双电层模型及其电势分布示意图[20] 

Fig1-3 Schematic of an electrical double layer and electric potential profile normal to a solid surface 

1.2.2.2 纳米通道内的电动效应 

当在纳米通道两侧施加外电场时，电解质溶液中的离子会在纳米通道内传输，其传

输方式受离子之间、离子与电场之间、离子与通道表面电荷之间的相互作用所控制。主

要的物理现象包括电渗、电泳、浓差极化等，接下来就针对这三种电动现象做详细介绍。 

（1）电渗：在外加电场下，带电通道表面吸附的异性离子会发生定向移动，由于液

体粘性的影响，这些定向移动的离子会拖动流体一起移动。这种在外电场下靠近带电通

道的流体相对通道表面移动的现象称为电渗现象。在双电层中，自通道表面至溶液内部

电渗流速度逐渐增大。当双电层厚度相对通道直径来说很小时，Smoluchowski 等人推导

出电渗流的最大速度公式[22]： 

0 r x
eo

E
v =

  


－                            (1-2) 

式中，ζ 表示 Zeta 电位，η 表示流体动态粘度，Ex 表示平行于通道表面的电场强度。电
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渗迁移率公式为： 

0 r=eo

  



                            (1-3) 

当双电层厚度较大时，电渗流速度与通道内电势分布有关，具体公式为： 

 0 r x
eo

E
v =

  

 

 
 
 

ｚ
－ 1－                     (1-4) 

式中，ψ(z)表示垂直于通道表面指向通道中心的电势。目前，电渗现象在物质分离与微

流体领域具有广泛应用。在纳米流体领域，由于通道内双电层厚度与孔径大小相近，电

渗现象在很大程度上受到限制，应用较少。 

（2）电泳：在外电场下，电解质溶液中离子定向移动的现象称为电泳。与电渗现象

不同，电泳过程只考虑离子的运动而不考虑流体的运动。从前面双电层理论中可知，带

电粒子表面会被带同样电量大小的反离子所包围形成双电层，对外表现为电中性。当施

加外电场时，带电粒子沿电场方向运移，而双电层中的反离子沿相反的方向运移。因此

在稳态流体中，离子在流体中运移而流体整体保持静止。在纳米流体中，电泳是最主要

的电动现象。 

（3）浓差极化：在前面双电层理论中提到当双电层厚度与纳米通道尺寸相当时，与

通道内表面电性相反的离子容易进入通道内部，而电性相同的离子会被排出，这种现象

称为排出-富集效应。一般用排出富集参数 β 来定量描述排出-富集效应： 

 
* *

( )

( )

eff effc x P
=

c x P
                           (1-5) 

式中，ceff 表示纳米通道带电时的离子有效浓度，c*表示纳米通道不带电时的离子浓度，

P 表示透过率。 

对于纳米通道内双电层重合的情况，通道内的电势分布为： 

 
  
 

cosh / 2 /

cosh / 2

D

D

h z
z =

h

 





                 (1-6) 

式中，h 表示孔径大小。由此可以计算出排出-富集参数： 

  
 0

cosh / 2 /1
exp

cosh / 2

h
D

B D

h zq
= dz

h k T h






 
 
 
 

            (1-7) 

从该式中可以看出，双电层厚度 λD、纳米通道孔径大小 h、离子电量 q、通道表面 Zeta

电位对于排出-富集效应都有重要的影响。 
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以带负电的纳米通道为例，由于排出-富集效应，阳离子在通道内的扩散速率大于体

相中的扩散速率。阳离子由正极流向负极，因此靠近正极一侧的纳米通道内阳离子被排

空，而靠近负极一侧的纳米通道内阳离子富集。为了维持通道内的电中性，负离子也分

别在靠近负极一侧纳米通道内富集而在正极一侧被排空，由此造成通道两侧离子浓度不

同的现象称为浓差极化[15, 23]。一般情况下，纳米通道中的这种浓差极化会提高通道一侧

的离子浓度而降低 λD从而降低通道的离子选择性，进一步会导致通道阻塞，是一种不受

欢迎的现象。 

1.2.2.3 纳米通道中的电动理论 

    目前纳米流体器件中纳米通道尺寸均在几纳米到几百纳米之间，在这样的通道中流

体仍可认为是连续介质，可以用流体力学与电动力学相结合的理论来描述流体输运行为。

但当通道尺寸小于 5 nm 以后，连续介质假设不再成立，需要用到分子动力学甚至量子

力学的方法来描述流体输运行为。接下来就对不同尺度下描述流体输运行为的基本理论

做简要介绍。 

    （1）连续介质理论 

    当纳米通道尺寸较大时，流体中离子的传输可以用流体力学中的 Nernst-Planck 方程

进行描述，电场中纳米通道内的电势分布可以用 Poisson 方程进行描述，电场中离子的

分布可以用 Boltzmann 方程进行描述，流体本身的运动可以用 Navior-Stokes 方程进行描

述。 

首先，纳米通道内电势可以分为两部分： 

   = x y x z  ， ，                          (1-8) 

式中，Ψ 表示由通道表面电荷产生的电势，φ 表示涌动电势对总电势的贡献，x 表示沿

通道纵向方向，z 表示垂直于通道表面的方向。一般来说，通道 x 方向要比 z 方向尺寸

大的多，因此可以假设沿 z 方向的电势梯度远大于 x 方向电势梯度，并且通道内沿 z 方

向的离子浓度符合 Boltzmann 分布[24]： 

    exp
B

z e
c =z c

k T

 


 
 
 

                       (1-9) 

式中，z 表示离子价态，c*表示流体体相密度。在这些假设下，根据 Poison 方程可以得

到孔内的电势分布： 
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2

0

e

r

=


 
  －                            (1-10) 

式中，ρe 表示通道表面净电荷密度。同时根据法拉第定律，式（1-10）也可以写成： 

2

i

0

= i

r

F
Z c

 
  －                       (1-11) 

式中，F 表示法拉第常数，离子浓度可以联立式（1-9）获得。 

纳米通道内离子的输运可以由 Nernst-Planck 方程给出，离子电流由扩散电流、离子

在电场中的迁移电流和对流三部分组成。由此可以得到通道内离子电流的公式： 

i
i

i i i i c i

z F
J D c D c v c

RT
－ －                (1-12) 

式中，Di 表示 i 离子的扩散系数，vc 表示对流速度场。由质量守恒定律，可以得出： 

0J                              (1-13) 

通道内流体的整体输运性质可以由简化的 Navier-Stokes 方程给出： 

0cv                              (1-14) 

2 0i i cp F z c v   － －                  (1-15) 

其中，第一个方程为连续性方程，第二个方程为动量方程。对于该方程，特别需要

指出，这里假设了流体每一点的密度不随时间变化，流体是牛顿流体。此外，体系的粘

度是常数，流体是不可压缩性流体。由于一般情况下研究的体系都是基于稳态的水体系，

上述假设都是适用的，而对于非水体系不适用。对于动量方程，第一项为压力梯度对动

量的贡献，第二项是电场对动量的贡献，包括浓度极化和涌动电势的作用，第三项是流

体粘度的贡献。通过联立式（1-9）-（1-15），并考虑边界条件情况下即可求解纳米通道

内离子输运行为。 

纳米通道和体相固液接触面的边界条件可以由以下公式给出： 

0 r



 
  －                              (1-16) 

0J                                  (1-17) 

0cv                                  (1-18) 

式中，σ 表示通道表面电荷密度，⊥表示垂直于通道表面方向。式（1-16）表示电场的
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连续性边界条件，式（1-17）表示流体流量的无穿透边界条件，式（1-18）表示无滑移

边界条件。 

在体相溶液边界处的边界条件为： 

*                                (1-19) 

c c                                 (1-20) 

0cv                                (1-21) 

 0p                                  (1-22) 

式中，*表示体相的数值。通过联立式（1-8）-（1-22）即可解出纳米通道内离子输运行

为。进一步纳米通道内离子电流的大小可以由通道内电流密度积分获得。 

（2）随机动力学与分子动力学理论 

当纳米通道尺寸小于 5 nm 时，连续介质理论不再成立，流体在纳米通道内运移需

要考虑为由分散的粒子组成。这时分子动力学（MD）模拟方法成为研究流体在纳米通

道内输运行为的重要手段[25-27]，具体有关 MD 模拟的介绍可见本章 1.4 节相关内容。但

是，MD 模拟在研究分子或离子在纳米通道内输运过程中也面临很多问题。首先面临的

就是模拟的时间尺度问题，离子或分子在纳米通道内传输一般需要几微秒的时间，并且

离子或分子的通量低，这远远超过了 MD 模拟的时间尺度，计算量巨大[20]。同时，MD

模拟在计算通道导电性方面也会遇到很大困难。 

随机动力学模拟的出现，为研究分子或离子在纳米通道内输运行为提供了另一种可

行的方案。随机动力学的基本方程为 Langevin 方程，对第 i 个粒子： 

         ,i i i i frictional i im x t F x t F x t R t              (1-23) 

式中，右侧第一项表示第 i 粒子与其他粒子间的相互作用力，第二项表示该粒子受

到来自溶液的作用，第三项表示外加应力场对粒子的作用。根据积分步长与粒子速度驰

豫时间的关系，可以将 Langevin 方程分为以下三种情况：第一种是当粒子速度驰豫时间

远大于积分步长时，可以忽略溶液对粒子的作用，方程可简化为牛顿力学方程；第二种

是当粒子速度驰豫时间远小于积分步长时，溶液对粒子的作用起主导作用；第三种是粒

子速度驰豫时间与积分步长相当的情况。根据这三种情况，可以分别给出简化的

Langevin 方程进行求解。 

1.2.3 纳米通道的应用 
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纳米通道应用广泛，但受篇幅的限制无法一一进行介绍。针对本论文的研究内容，

本节主要针对纳米通道在流体输运行为调控、能源转换、分子分离等领域的应用做简要

概述。 

1.2.3.1 流体输运行为调控 

微流体通道流体输运行为调控主要是针对流体本身的控制，流体内部的离子或分子

仅是伴随着流体的传输而传输，而纳米通道内，流体传输行为的调控主要是针对流体内

部分子或离子输运行为的调控。这主要是由于，一方面，纳米通道尺寸与通道双电层厚

度相当，这使得根据分子带电状态调控分子传输行为成为可能；另一方面，分子尺寸尤

其是生物分子尺寸大都在纳米尺度范围，这使得根据纳米通道大小实现选择性分子传输

成为可能。 

在纳米通道内，流体输运行为调控主要是根据电动力学原理来实现的[28]。Kuo 等人

[29]与 Schoch 等人[30]通过改变溶液 pH 与电解质溶液浓度的方法，实现了通道内电势分

布的调控，从而实现了纳米通道内分子传输行为的调控。Karnik 等人[31]则通过在纳米通

道孔壁内镶嵌电极的方法实现了对纳米通道内壁双电层结构的调控。Miedema 等人[32]提

出了一种更加直接的调控纳米通道内流体输运行为的方法，他们通过改变纳米通道内壁

官能团的极性，设计了具有流体单向导通性的纳米流体二极管。近年来，类似于集成电

路的发展，纳米流体学也逐渐向着更加集成化、微型化的方向发展。因此，设计制备具

有晶体二极管[33]、三极管[34]功能的纳米通道逐渐成为研究的热点。 

1.2.3.2 能源转换 

    纳米通道内机械能向电能的转化是近年来研究的热点问题之一。纳米流体体系能源

转化的优势在于纳米通道尺寸较小、集成化高，可以产生较高的能量密度。二十世纪六

十年代，Burgreen 与 Nakache 等人[35]从理论上预测了纳米通道内流体机械能向电能转化

的可行性，但其转化效率较低。此后，研究人员不断探索提高纳米通道内能源转化效率

的方法。研究发现，利用纳米通道内流体滑移是提高纳米流体体系能源转化效率的有效

方法之一[36]。 

1.2.3.3 分子分离 

利用纳米通道进行分子分离的过程中，存在的主要作用力包括水流拖拽力、静电力、

范德华力、溶剂化力、熵作用力等。接下来就围绕依靠这几种相互作用进行分子分离的

纳米通道进行介绍。 

纳米通道内依靠水流拖拽力进行分子分离的原理主要是利用流体力学中的层析现
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象，依靠不同大小分子在纳米通道内流速不同实现分离。Blom 等人[37]利用层析现象在

高度为 1 μm 的通道内实现了 10 nm 颗粒的分离。纳米通道内静电力主要作用于通道内

双电层内部，并且垂直于流体传输方向。纳米通道内流体渗流接近于抛物线型，因此处

于双电层内的带电分子流动较慢，而处于通道中心位置的带电分子传输速率较高，从而

实现分离[38]。通常分离过程中会伴随体系熵的增加，而熵增不利于分子分离。然而在纳

米通道内可以利用熵的变化实现 DNA 分子的分离。纳米通道内限制性的空间会减小

DNA 分子扩散自由度，因此 DNA 分子倾向优先存在于能使其自由扩散的纳米通道内，

这种现象也被称为熵俘获现象[39]。 

利用纳米通道进行分离的一个主要缺点是其低的样品输出量，造成输出样品检测的

困难。解决这一问题的一个途径是采用连续分离的方法，通过增加分离时间，提高样品

的输出量；另一个途径是并行分离，同时在多个纳米通道内进行分离，减小偶然误差，

提高检测精度。 

1.3 纳米通道仿生设计及流体在仿生纳米通道内输运行为研究 

从上一节的介绍可以看出，虽然纳米流体学是一门新兴学科，但其发展迅速应用潜

力巨大。纳米通道是纳米流体器件的关键组成部分，纳米通道的功能决定着纳米流体器

件的应用。因此，如何设计与制备功能化的纳米通道是制约纳米流体学发展的关键问题

之一。生物体细胞膜中存在各种各样的蛋白质通道，它们是细胞内外进行物质与能量交

换的媒介，并且这些通道大多具有环境响应性功能，对于维持生物体基本的生理过程以

及生物体各种功能的调控具有重要作用。这些生物通道可以为功能化人工纳米通道的设

计提供设计灵感。接下来就对人们在纳米通道仿生设计及流体在仿生纳米通道内输运行

为研究中所开展的工作进行概述。 

1.3.1 生物通道与仿生原理 

生物细胞中产生的某些蛋白质能够相互聚集，镶嵌在细胞膜上形成中空的通道结构，

这些中空的通道是水溶性物质进出细胞的主要通道。根据通道结构与化学组成的不同，

通道内传输的物质也各不相同，从而形成功能各异的生物膜通道，对于调节细胞的正常

功能具有重要意义。此外，细胞所处的环境（温度、光、化学组成）复杂多变，细胞膜

中的这些通道必须“学会”如何针对外界刺激种类、强度，做出相应的响应，才能保持

细胞在复杂环境中能够生存。生物膜通道的多样性及其应对外界环境的响应机制，为细
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胞乃至生物体应对外界环境变化奠定了基础。但是细胞膜中的这些蛋白质通道只能在脂

质膜中发挥作用，应用范围受到极大限制。 

虽然生物膜中蛋白质通道的应用范围受限，但可以根据其结构与功能关系，仿生设

计与制备基于固体材料的人工纳米通道结构，而功能性纳米通道结构的成功制备必将促

进纳米流体学的快速发展。在固体纳米通道制备过程中，研究人员利用各种物理化学手

段，根据生物通道结构特点，对固体材料中的通道结构进行相应的控制，通过调控通道

与所输运物质间的相互作用（如静电相互作用、vdW 相互作用、氢键相互作用等），实

现了对通道内输运物质的智能调控[15]。 

如图 1-4 所示为根据生物离子通道结构与功能关系仿生设计功能性人工纳米离子通

道的原理图。Pakhomov 等人[40]通过研究生物膜中离子通道的电压-电流关系发现，生物

离子通道具有类似晶体二极管的单向导通特性（离子电流整流特性）。通过分析生物离

子通道的结构特点发现生物离子通道非对称的通道结构、较小的通道尺寸以及带电的通

道内表面是生物离子通道具有离子电流整流功能的关键因素。研究人员根据生物离子通

道的这些结构特征，仿生设计制备了具有离子电流整流功能的人工纳米离子通道[41]。 

 

图 1-4 仿生固体纳米离子通道设计原理图[40, 41] 

Fig1-4 Design principles of ion-channel-mimetic solid-state nanopores 

1.3.2 仿生固体纳米通道 

由于生物通道只能在磷脂膜中发挥作用，其应用受到极大限制。相比于生物通道，

人工纳米通道具有稳定的物理性质，并且其通道结构及通道表面性质可控性更强，因此

针对人工纳米通道制备的研究发展迅速。目前常用的固体纳米通道制备方法有阳极氧化

法[42]、化学侵蚀、重离子轰击径迹法[43]、离子束雕刻法[44]、电子束雕刻法[45]、电化学刻

蚀法[46]等。用来构筑纳米通道的材料主要分为无机材料、有机材料和复合材料。无机材
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料中，氮化硅材料制备的纳米通道，可以用来进行 DNA 测序[47]。有机材料中，聚对苯

二甲酸乙二醇酯（PET）、聚酰亚胺（PI）和聚碳酸酯（PC）等[48-51]能通过重离子轰击和

化学侵蚀的方法制备具有不同形状的纳米通道结构。复合材料是结合无机与有机材料各

自的优势来构筑纳米通道的一类材料[52]。  

利用这些纳米通道材料和纳米通道制备方法，Zhang 等人[53]根据生物离子通道的沙

漏型结构（图 1-5（a）），通过化学侵蚀的方法在 PET 有机膜中，制备了一系列形状连续

变化的沙漏型人工纳米通道，如图 1-5（b）所示。通过研究这些纳米通道的伏安特性可

知，随着纳米通道结构由非对称向对称性转变，离子电流也由非对称到对称性转变。在

生物离子通道中（图 1-5（c）），非对称的离子通道一般具有离子电流整流功能，而对称

的生物离子通道往往具有离子传输的门控功能。根据生物离子通道的这些结构与功能关

系，Xiao 等人[54]同样用化学侵蚀的方法在 PET 有机膜中，设计制备了一系列结构连续

变化的人工纳米通道，如图 1-5（d）所示。研究发现，所制备的人工纳米通道具有可控

的离子电流整流和离子门控功能。基于生物通道仿生设计的固体纳米通道在 DNA 测序

[55]、离子电流调控、生物分子检测、能源转化等领域展现出了诱人的应用前景[56]。 

 

图 1-5 仿生设计形状连续变化的沙漏型纳米通道[53, 54] 

Fig1-5 Bioinspired single asymmetric hourglass nanochannel systems demonstrating continuous 

shape transformation 

此外，由于生物膜中纳米通道内部结构复杂，纳米通道制备完成后通常需要进一步

对通道内壁进行修饰来增强其功能性。目前，对纳米通道进行修饰的方法主要有金属元

素的化学镀[57]、功能分子的化学修饰[58, 59]、功能分子在通道内壁的自组装[60, 61]、离子溅

射[62]、物理/化学沉积[63]等。 

1.3.3 仿生智能纳米通道 



第一章 绪论 

 14 

生物膜中的通道大都具有感知外部刺激做出智能响应的功能。根据生物通道的这种

智能响应特性，近年来科研人员开展了大量研究，仿生设计制备了大量智能响应型纳米

通道。总结起来，这些智能纳米通道大都是通过纳米通道内部修饰具有不同刺激响应性

分子来实现的，接下来就来介绍仿生智能纳米通道的相关研究工作现状。 

1.3.3.1 pH 响应智能纳米通道 

如图 1-6（a）所示，Basit 等人[64]在 PI 基体上通过离子侵蚀的方法首先制备了锥形

纳米通道（小口端直径为 20 nm，大口端直径为 1.6 μm），然后在该通道内表面进行甲基

丙烯酰基-L-赖氨酸（methacryloyl-L-lysine）聚合物分子修饰。由于该聚合物分子在不同

pH 下可以呈现不同的带电状态，因此可以通过调节溶液 pH 值实现纳米通道内表面带电

性质的调控。图 1-6（b）表示在不同 pH 下，该锥形纳米通道的 I-V 特性曲线。从图中

看出，在较高或较低 pH 值下该通道具有较好的离子电流整流效果，而在中性 pH 值下

该纳米通道离子电流整流效果不明显。 

 

图 1-6（a）具有 pH 响应功能的锥形纳米通道,（b）不同 pH 值下锥形纳米通道 I-V 特性曲线[64] 

Fig1-6 (a) Schematic cartoon describing the polymer brush-modified conical nanochannel, (b) I-V 

curves corresponding to the poly brush-modified conical nanopore at different pH values 

1.3.3.2 离子响应智能纳米通道 

离子的跨膜输运对生命体的多种功能具有重要影响。例如 Al3+离子能够引发神经系

统疾病，Na +、K+离子可以传递神经系统信号，感知外界刺激。Liu 等人[65]受此启，设

计了一种具有 F-离子响应的智能纳米通道，如图 1-7（a）所示。他们通过离子侵蚀的方

法首先在 PI 基体上制备了锥形纳米通道，然后在该纳米通道内壁接枝 4-氨基苯硼酸

（APBA）分子，而 APBA 分子具有感知 F-离子的功能。在不同 F-离子浓度下，APBA

分子中硼原子会结合不同数目的 F-离子（图 1-7（b）），相应的分子带电量也随之发生改

变。结合的 F-离子越多，APBA 分子所带的负电荷越多。图 1-7（c）表示不同 F-离子浓
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度下，该纳米通道的离子电流整流比随离子浓度的变化曲线。从图中可以看出，纳米通

道内壁引入 APBA 后，其对 F-离子具有较强的敏感性，离子电流整流效果随离子浓度的

增大而增大。当离子浓度过高后，溶液中的离子会屏蔽通道内壁产生的双电层，使该通

道逐渐失去离子电流整流能力。 

 

图 1-7（a）仿生设计 F-离子门控纳米通道原理图，（b）APBA 修饰的纳米通道及其在不同 F-离子

浓度下的分子构型图，（c）有无 APBA 修饰的纳米通道离子电流整流比随 F-离子浓度变化曲线[65] 

Fig1-7 (a) Schematic demonstration of the simplified fluoride-driven ionic gate, (b) schematic 

representation of the reversible configuration of APBA under different F- concentration, (c) 

relationship between the current ratios and the concentration of F- before (black) and after (red) 

modification with APBA 

1.3.3.3 温度响应智能纳米通道 

聚甲基丙烯酸 N, N-二甲基氨基乙酯（PDMAEMA）是一种具有温敏性质的聚合物

分子，其临界相转变温度（LCST）在 40-50 ℃之间[66]。Zheng 等人[67]将该聚合物修饰在

锥形纳米通道内表面来研究温度对锥形纳米通道离子输运行为的影响，如图 1-8（a）所示。

当温度高于该聚合物分子 LCST 时，分子构形将由溶胀状态向收缩状态转变，从而增大

通道的有效通道尺寸。图 1-8（b）表示 PDMAEMA 修饰后的锥形纳米通道在不同温度

下的 I-V 特性曲线。从图中可以看出，当温度较低时（25-35 ℃），该通道的 I-V 特性曲

线随温度变化不明显，而当温度大于 40 ℃时，在正向电压下的离子电流增加较为明显。

这是由于在温度小于 PDMAEMA 分子的 LCST 时，PDMAEMA 分子呈现溶胀状态，通

道尺寸较小，具有较小的离子电流。当温度大于PDMAEMA分子的LCST时，PDMAEMA

分子呈现收缩状态，通道有效尺寸增大，从而导致离子电流有了较为明显的增大。但随

着温度的继续增大，PDMAEMA 分子的构形不会再发生较为明显的变化，最终离子电流

也不再发生明显变化。因此，通过在锥形纳米通道内修饰温度响应性分子，可以实现对

纳米通道离子电流整流行为的智能调控。 
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图 1-8（a）温度调控 PDMAEMA 修饰的纳米通道示意图，（b）不同温度下 PDMAEMA 修饰的纳

米通道 I-V 特性曲线[67] 

Fig1-8 (a) Schematic diagram of the configuration change modulated by temperature on 

nanochannel walls modified with PDMAEMA, (b) I-V curves of the modified nanochannel at 

different temperatures 

1.3.3.4 复合响应智能纳米通道 

如图 1-9（a）所示为 Channelrhodopsin-2（ChR2）生物通道结构示意图，该通道是

一种光/pH 双重响应调控的离子通道。受该通道启发，Xiao 等人[68]在锥形纳米通道（图

1-9（b））内表面修饰了具有 pH 与光复合响应的 HPTS（8-羟基芘-1, 3, 6-三磺酸盐）分

子（图 1-9（c）），其响应机制如图 1-9（d）所示。无光条件下，升高 pH 值，HPTS 分

子中羟基发生部分解离，分子整体呈现负电，此时 HPTS 修饰后的锥形纳米通道具有一

定的离子电流整流效果（图 1-10（b））；降低 pH 值，HPTS 分子不带电，该通道无离子

电流整流效果（图 1-10（a））。在紫外光照射下，HPTS 分子中的磺酸盐解离带负电（图

1-9（d）），此时该通道具有一定的离子电流整流效果（图 1-10（b））；在高 pH 与紫外光

共同作用下，通道内表面所带电荷量最多，其离子电流整流效果也最好（图 1-10（c））。 
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图 1-9（a）生物 ChR2 通道结构示意图，（b）锥形纳米通道的基端与顶端扫描电镜图，（c）锥形

纳米通道 HPTS 分子修饰过程示意图，（d）HPTS 修饰后的锥形纳米通道 pH 与光响应原理图[68] 

Fig1-9 (a) Drawing showing a biological ChR2 channel, (b) SEM images of the conical single 

nanochannel from base side (left) and tip side (right), (c) scheme of the HPTS modification process, 

(d) simplified illustration indicating the charge changes occurring in the inner wall of the 

nanochannel in the environmental pH and light 

 

图 1-10 HPTS 修饰的纳米通道在不同光照与 pH 下的 I-V 特性曲线[68] 

Fig1-10 The effect of light on the I–V curves of the HPTS-modified nanochannel at pH 3.5 (a), 5.0 (b), 

and 7.0 (c) 

1.3.4 研究现状分析 

从前面的介绍可以看出，根据生物通道进行人工纳米通道的仿生设计与制备研究已

经成为一个非常热门的前沿课题。经过多年的探索，人工纳米通道仿生设计与制备已经
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较为成熟，新型智能纳米通道不断出现，并且仿生设计的智能纳米通道已经应用到先进

能源转换领域，为未来能源技术的创新提供了新思路、新理论和新方法。 

尽管如此，目前纳米通道仿生设计及流体在仿生纳米通道内输运行为研究依然面临

着几大挑战。首先，生物通道结构复杂，人们对其结构与功能认识还不够清晰，仿生设

计存在一定的盲目性；其次，不同材料修饰的人工纳米通道内流体传输行为千差万别，

针对纳米通道的修饰也存在一定盲目性；特别地，生物膜中通道尺寸多在几个纳米以内

（亚纳米尺度），而由于实验制备技术的限制，目前仿生设计制备的纳米通道尺寸大都

在5 nm以上，还不能设计制备与生物通道尺寸相当的人工纳米通道，研究尚存在空白。

并且随着尺寸的减小，流体在纳米通道内传输过程中受到的相互作用也各不相同。在亚

纳米尺度下，仿生设计的固体纳米通道是否仍具有在大尺度下的功能，流体在亚纳米尺

度仿生通道内输运机制是什么，以及亚纳米尺度纳米通道如何构筑，这些问题都需要继

续深入研究。 

1.4 分子模拟在纳米通道仿生设计及流体输运行为研究中的应用 

近年来，一些新型纳米通道材料，比如 CNT、石墨烯（GN）、自组装纳米管等，在

亚纳米尺度通道设计中展现出巨大的应用潜力。但是这些新型纳米通道材料的制备仍然

难度较大，并且直接应用这些材料开展纳米通道的仿生设计成本高、盲目性强。因此在

人工纳米通道仿生设计制备之前，有必要首先从理论上证明其可行性。随着计算机软硬

件技术的发展，分子模拟方法在研究亚纳米尺度通道内流体输运行为以及仿生设计功能

化纳米通道中得到越来越多的关注。这些新材料和新方法的引入，有望揭示流体在亚纳

米尺度通道内的传输机制，并在亚纳米尺度通道调节、控制乃至设计上获得新突破。接

下来就对构筑亚纳米尺度通道的模板材料、分子模拟方法以及分子模拟在纳米通道仿生

设计及流体输运行为研究中的应用做简要概述。 

1.4.1 构筑亚纳米尺度通道的模板材料 

1.4.1.1 碳纳米管 

单层 GN 绕其平面内的点阵矢量（m, n）卷曲可以形成圆柱形中空的 CNT[69]，如图

1-11（a）所示。根据点阵矢量（m, n）的不同，卷曲形成的 CNT 管径和手性各不相同。

当 m=n 时，卷曲形成 armchair CNT（图 1-11（b））；当 m=0 时，卷曲形成 zigzag CNT

（图 1-11（c））；当 m≠n 时，卷曲形成 Chiral CNT（图 1-11（d））[11]。目前 CNT 制备



中国石油大学（华东）博士学位论文 

 19 

技术相对成熟，其几何形状如孔径和尺寸，能够实现很好的控制。此外，还可以对 CNT

末端、外壁和内壁进行共价或非共价修饰以改变其物理化学性质。CNT 具有特定的一维

通道、单一的化学性质、易于化学修饰以及较好的机械性等特点，作为亚纳米尺度通道

仿生设计的模板材料具有独特的优势。此外，除碳元素外，其他元素，如硼、氮和硅等

[70]，也可以形成纳米管，其通道直径可以分布于几个纳米到上百个纳米范围。 

 

图 1-11（a）GN 平面内点阵矢量（m, n）示意图[69],（b）armchair CNT,（c）zigzag CNT,（d）

chiral CNT[11] 

Fig1-11 (a) The (n, m) nanotube naming scheme, schematic illustrations of the structures of (b) 

armchair, (c) zigzag, and (d) chiral carbon nanotube 

1.4.1.2 石墨烯 

GN 的单原子层特性使其具备多重特殊性能[71]，如优异的导电导热性能、较高的力

学性能、较高的光学透明性以及室温下的量子霍尔效应和极高的比表面积。GN 作为世

界上最薄的新型二维材料正在给化学、物理、材料等领域带来一场全新的变革。 

在纳米流体学领域，GN 可以用来搭建纳米通道，Radha 等人[72]在石墨表面搭建了

通道高度为几个埃米的 GN 毛细纳米通道，如图 1-12（a）所示。研究发现，水分子在毛

细渗吸作用下可以在 GN 纳米通道内快速输运。GN 具有较高的机械强度同时仅有单原

子层的厚度，采用 NPGN 作为分离膜可以有效降低分离过程中由膜厚度造成的压力损

耗，在气体/离子分离[73-75]、海水淡化[76]等领域具有重要应用（图 1-12（b））。Koenig 等

人[77]采用控制紫外线暴露的方法制备了 NPGN，发现孔径为 0.34 nm 的 NPGN 对 H2 的

透过率是 CH4 的 104 倍。此外，NPGN 也可用来进行分子检测与 DNA 测序[78, 79]，具有

非常高的精度和灵敏度。GN 柔韧性也较好，可以卷曲形成纳米通道[80, 81]，如图 1-12（c）

所示。 
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图 1-12（a）GN 毛细纳米通道[72],（b）NPGN 选择性分离膜[74]，（c）GN 卷曲纳米通道[80] 

Fig1-12 (a) GN capillary nanochannels, (b) NPGN for selective separation, (c) scrolled GN 

nanochannels 

1.4.1.3 分子组装纳米管 

除了上面介绍的亚纳米尺度通道材料，分子组装的方法也是构建亚纳米尺度通道的

有效途径。这种自下而上的管状纳米结构构建方法，可以形成通道内径、长度可控的纳

米管。分子组装纳米管在自然界中非常常见，尤其是在生物膜体系中更加常见[82]，很多

生物分子如多肽[83]、蛋白质[84]、DNA[85]、磷脂、碳水化合物、以及一些超分子[86]都可以

组装形成管状纳米结构，如图 1-13 所示。这些分子一般通过氢键、静电、范德华、π-π

堆积等非键相互作用堆积在一起，形成中空的管状纳米结构，同时这些分子大都具有生

物相容性，易于降解，在生物材料领域具有重要的应用价值。分子组装形成的管状结构

优点在于孔径可控，缺点在于这些通过非键相互作用堆积在一起的结构力学性能一般，

极易在外界环境干扰下发生结构变形甚至解组装。 

 

图 1-13 分子组装纳米管[83-86] 

Fig1-13 Molecules that assemble into nanotubes 
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1.4.2 分子模拟简介 

分子模拟（Molecular Simulation）是在实验基础上通过基本原理构建的一套模型和

算法，利用计算机来模拟分子的结构和行为，进而模拟分子体系的各种物理化学性质。

利用分子模拟方法可以从微观角度认识材料、模拟材料的结构、计算材料的性质、预测

材料的行为、验证试验结果、重现试验过程。目前分子模拟在石油石化、材料科学和生

物医药等方面得到广泛应用，发挥着其他方法无法替代的重要作用[87, 88]。 

分子模拟的主要方法有量子力学模拟与经典力学模拟。量子力学模拟的主要方法有

从头算方法、半经验方法、密度泛函（DFT）方法。经典力学模拟方法主要有分子力学

模拟、MD 模拟、蒙特卡罗模拟以及布朗动力学模拟。 

量子力学是利用波函数来研究微观粒子运动规律的一个学科，它以分子中电子的非

定域化为基础，认为一切电子的行为可以用其波函数来表示。根据海森伯（Heisenberg）

的测不准原理，量子力学可计算区间内电子出现的概率，其概率正比于波函数绝对值的

平方，欲得到电子的波函数，需解薛定谔方程。但是分子中含有许多电子，受限于目前

计算机硬件条件，要解此方程非常困难。因此，许多科学家们致力于改进量子计算方法

来弥补计算机硬件上的不足。其中，最典型的简化计算方法就是密度泛函数理论，这种

方法在简化计算的同时还可以保持非常精确的计算结果。通过量子力学，可以从微观角

度来认识离子、原子、凝聚态物质以及原子核和基本粒子的结构、性质。 

但即便采用简化计算的方法，量子力学的方法还是仅适用于简单的分子或电子数目

较少的体系。自然界中大多数物质如聚合物、生化分子、金属材料等都含有大量的原子

或电子，直接采用量子力学方法计算不切实际。对于大体系，更希望了解的是整个系统

各种集合性质、动态行为与热力学性质。大体系这些性质主要依赖于原子核的位置，此

时计算量子运动信息并不重要。根据波恩-奥本海默近似，分子的能量可以近似看做构成

分子的各个原子空间坐标的函数，也就是分子的能量随分子构型、相对位置变化而变化，

而分子力场函数就可以描述这种分子能量和分子结构之间的关系。分子力学模拟就是主

要依据分子的力场计算分子的各种特性，如庞大体系的分子的稳定构象、热力学特性及

振动光谱。力场函数中含有的参数可由量子力学计算或通过科学实验获得。因为分子力

学方法可以处理较大体系，常被用于药物、团簇体、聚合物体系的研究。 

随着分子力学模拟技术的发展，适用于生化分子体系、聚合物、金属及非金属材料

的力场也随之发展起来，因此计算复杂体系性质的能力及准确性大为提升。为了获得复

杂体系的动力学特性，MD 模拟方法逐渐发展起来。MD 模拟是应用分子力学中发展起



第一章 绪论 

 22 

来的力场，结合牛顿运动力学原理所发展的计算方法。此方法准确性高，同时可以获得

系统的动态与热力学统计信息。目前 MD 模拟方法已经成为计算复杂庞大体系应用最广

泛的方法。 

蒙特卡罗模拟方法是最早针对庞大系统所采用的非量子计算方法。蒙特卡罗方法借

助系统中原子或分子的随机运动，结合统计力学的概率分布原理来得到体系的统计及热

力学信息，即依据待求问题的变化规律，构造合适的概率模型，然后进行大量统计实验，

使模型的某些统计参量正好是待求问题的解。该方法的缺点在于只能计算统计平均值，

无法得到系统的动态信息。布朗动力学模拟与 MD 模拟类似，适用于大分子的溶液体系。

计算中将大分子的运动分为根据力场作用的运动与来自溶剂分子的随机力作用。通过布

朗运动方程式可得到大分子运动的轨迹及一些统计与热力学性质。 

1.4.3 纳米通道仿生设计及其流体输运行为的分子模拟研究 

1.4.3.1 纳米水通道仿生设计及其水输运行为的分子模拟研究 

生物膜中的水通道蛋白可以选择性的传输水分子同时有效抑制质子 H+的传输。研

究发现水通道蛋白中带电残基的分布对其选择性传输水分子而抑制质子 H+的传输起决

定性的作用。据生物水通道这一结构与功能关系，2003 年 Zhu 等人[89]采用 MD 模拟的

方法，首次仿生设计了纳米水通道。他们在手性为（6, 6）的 CNT 上进行电荷修饰（图

1-14（a）），发现电荷修饰的 CNT 中水分子的偶极取向几乎与 CNT 平行并且从中间指向

两端，这与生物水通道中观察到的水分子偶极排列是相似的，而这种水分子的偶极取向

能够有效阻止质子在通道内的传输。随后受生物水通道蛋白中电荷分布的启发，研究人

员在（6, 6）CNT 的中部固定 2 个带 0.5 e 的正电荷同时在 CNT 底端固定 1 个带 1.0 e 的

正电荷，如图 1-14（b-c）所示，成功设计出了具有单向水分子传输功能的仿生纳米水通

道[90, 91]。为了进一步仿生设计具有单向水分子传输功能的纳米通道，Rinne 等人[92]与 Su

等人[93]分别通过外加交流电场与直流电场的方法实现了 CNT 中水分子的单向输运，如

图 1-14（d-e）所示。 
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图 1-14 纳米水通道仿生设计。（a）不同电荷修饰下 CNT 内水分子取向分布[89]，（b-c）CNT 外点

电荷诱导水分子单向传输[90, 91]，（d-e）直流电场与交流电场诱导水分子单向传输[92, 93] 

Fig1-14 Bioinspired design of nanoscale water channel. (a) Orientation of water molecules inside the 

four types of carbon nanotubes with different charges, (b-c) external charge-driven molecular water 

pump, (d-e) unidirectional water flow under direct and alternate electric field 

生物膜中的水通道会根据外界环境的变化而调控水分子的输运。Kou 等人[94, 95]根据

水通道蛋白的带电性质，在 CNT 外通过引入振动的点电荷（图 1-15（a-b）），研究了 CNT

外点电荷的振动对水分子传输行为的影响。研究发现当点电荷的振动频率与 CNT 中水

分子间氢键的振动频率相等时会引起水分子间氢键的共振，从而破坏 CNT 内水分子间

的氢键结构，进而加速水分子在 CNT 中的传输。He 等人[96]通过施加机械外力的方法实

现了 CNT 内离子输运行为的调控，如图 1-15（c）所示。通过调节机械应力的大小，可

以改变应力施加处 CNT 的有效孔径，从而调控水或离子在 CNT 内的传输。此外，Zhao

等人[97]实现了通过温差来调控水分子在 CNT 内的输运行为，如图 1-15（d）所示。通过

在碳管两端施加不同的温度，水分子可以由高温端向低温端单向传输。当采用的 CNT 手

性为（6, 6）时，该 CNT 内只允许水分子传输，从而实现了盐/水分离功能，在海水淡化

中具有一定的应用价值。类似的研究还有很多，例如，Liu 等人[98]从理论上研究了双壁

CNT（手性为（11, 11）与（6, 6）的 CNT）作为纳米水通道在生物膜中的稳定性及其水

传输特性。研究发现所采用的双臂 CNT 可以执行生物水通道蛋白的功能，并且可以在

生物膜中稳定存在。 
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图 1-15 碳纳米通道内流体输运行为调控。（a-b）周期性振动点电荷加速水分子传输[94, 95]，（c）机

械应力调控 CNT 内离子传输[96]，（d）温差驱动水分子在 CNT 内的传输[97] 

Fig1-15 Controlling fluidic transport in CNTs. (a-b) Accelerating water transport in carbon nanotube 

with external vibrating charge, (c) controllable ion transport in carbon nanotube using mechanical 

force, (d) schematic of the water thermo-pumping desalination process 

1.4.3.2 纳米离子通道仿生设计及其离子输运行为的分子模拟研究 

生物膜中的离子通道具有亚纳米尺度的通道尺寸，可以选择性的传输某些特定离子。

Garcia-Fandino 等人[99]根据生物离子通道内氨基酸残基的分布特点，在 CNT 内壁修饰了

带正电的氨基和带负电的羧基，然后将其嵌入到磷脂双分子层中（图 1-16（a）），采用

MD 模拟的方法研究了仿生设计的 CNT 内离子传输行为。研究结果表明，该纳米通道

具有较强的阳离子选择性，通过改变修饰基团的位置及数目发现该通道能够实现钠离子

或钙离子的选择性传输。Gong 等人[100]受生物膜中钾离子通道内氨基酸残基排列方式的

启发，采用 MD 模拟研究了 CNT 内壁羰基修饰对其离子传输行为影响，如图 1-16（b）

所示。研究发现，通过调控 CNT 内壁羰基的排列方式可以实现钾/钠离子在 CNT 内的选

择性传输。NPGN 也可以作为生物离子通道仿生设计的模板材料。Kang 等人[101]受钾离

子通道蛋白结构的启发，构建了一系列不同孔径的 NPGN 结构并在孔周围修饰了氧原

子，如图 1-16（c）所示。研究发现通过调控 NPGN 中孔的大小也可以实现离子的选择

性传输。与此类似，He 等人[102]也根据钾离子通道的结构特征，通过在 GN 上纳米孔周

围修饰羧基的方法，实现了钾离子的选择性传输，如图 1-16（d）所示。 
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图 1-16 仿生设计离子选择性碳纳米通道[99-102] 

Fig1-16 Bioinspired design of carbon nanochannels for ion separation 

1.4.3.3 分子模拟在仿生纳米通道流体输运行为研究中的优势 

通过系统的调研，我们发现在所有关于仿生纳米通道流体输运行为研究中，当通道

尺寸处于亚纳米尺寸时，绝大多数的研究都是采用分子模拟方法进行的。尤其是以 CNT、

GN 为模板材料构筑的纳米通道，几乎都是利用分子模拟技术完成的。之所以分子模拟

在亚纳米尺度通道仿生设计及其流体输运行为研究中得到如此大的重视，大体有以下两

个方面的原因： 

其一，实验技术的限制。虽然实验技术和评价手段在近几年得到了快速发展，但仍

然难以揭示深层次的微观信息。流体在亚纳米通道内传输过程瞬息万变，实验手段难以

迅速捕捉到时间尺度极小（纳秒级）的变化。而在空间上，实验手段也备受限制，拿 CNT

来说，其内部的分子输运空间大都在亚纳米量级，很难用实验方法直接观测。可以说，

到目前为止无论流体在纳米通道内输运的时间尺度还是空间尺度，对于实验手段来说还

很难实现。即便有一些高端仪器可以达到观测的目的，也是费用巨大使用范围狭窄，并

不能满足巨大的科研需求。 

其二，分子模拟研究微观作用机理和进行纳米尺度分子设计的优势明显。分子模拟

技术研究时间尺度跨越纳秒级到微秒级，空间尺度从单个原子到几百纳米甚至微米。分

子模拟技术可以直观地观察微观时空尺度上流体输运行为。同时分子模拟还可以对纳米

通道体系进行设计，实现纳米通道的定向功能化设计。此外，分子模拟技术有着强大的
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分析手段，可以直接捕捉分子内及分子间的相互作用信息，对流体在纳米甚至亚纳米尺

度通道内输运行为进行定量的分析，非常有助于发现规律、探索机理。 

可以说，分子模拟技术非常适用于流体在亚纳米尺度通道内输运行为的研究，也正

因如此，极大比例的亚纳米尺度流体输运行为研究都采用分子模拟方法完成。随着研究

的深入，利用分子模拟技术揭示实验所不能捕捉到的信息、解释实验现象和机理、发展

相关理论，将会为功能化纳米通道设计提供巨大的动力。 

1.5 本论文研究思路、研究内容及意义 

从前面关于纳米通道仿生设计及流体在仿生纳米通道内输运行为研究现状介绍可

知，目前根据生物膜通道进行固体纳米通道仿生设计的研究正获得越来越多关注，在调

控流体输运行为及设计功能化纳米流体器件中展现出巨大的应用潜力。然而受限于目前

实验制备技术，仿生设计的纳米通道尺寸通常较大（>5 nm），而生物膜中通道尺寸大都

较小处于亚纳米尺度（<2 nm）。随着尺寸的减小，流体内部以及流体与通道间的微观相

互作用在流体输运过程中的作用越来越显著，流体在通道内传输不再连续，此时基于连

续介质假设的相关理论不再适用，急需发展相关理论解释亚纳米尺度通道内流体输运行

为。但目前实验制备亚纳米尺度通道还相当困难，相应研究尚存在空白。研究亚纳米尺

度通道的仿生设计及流体在亚纳米尺度通道内输运行为，对于完善纳米流体学基础理论

和拓展纳米流体学应用，具有重要的理论意义和实际价值。 

分子模拟的方法在纳米通道设计及流体在纳米尺度通道内传输行为的研究中具有

独特的优势。尤其是当通道处于亚纳米尺度时，先通过分子模拟方法从理论上验证设计

的可行性，可以减少实验的盲目性，节约实验成本。同时，分子模拟可以分析所设计通

道内流体之间、流体与通道之间的微观相互作用，可以更好的理解通道对流体输运行为

的调控机制。 

因此，本论文就采用分子模拟的方法，根据生物通道结构与功能关系，进行亚纳米

尺度通道的仿生设计研究。具体研究思路如下：首先根据生物水通道和离子通道的结构

与功能关系，进行人工亚纳米尺度通道的仿生设计，然后研究所设计的通道是否对流体

传输行为具有调控能力，进一步对所设计的通道进行功能化设计，拓展其应用。本论文

的结构安排与内容概要如下： 

本论文共分为七章，主要的研究内容为第二章到第七章，各章节主要研究内容如下：  

第一章为绪论。阐述了论文的研究背景及意义、国内外研究现状、论文的研究目的



中国石油大学（华东）博士学位论文 

 27 

及研究内容。 

第二、三、四章为根据生物水通道结构与功能关系进行的亚纳米尺度通道仿生设计

研究。根据生物水通道锥形通道结构与其高效水输运能力之间的关系，首先以 GN 作为

纳米通道仿生设计的模板材料，研究了裁剪对石墨烯卷曲行为的影响，提出了一种通过

裁剪诱导石墨烯卷曲形成锥形纳米通道的方法（第二章）。其次，研究了水分子在不同锥

角的锥形碳纳米通道内的双向输运行为，明确了通道的锥形结构对水分子输运行为的调

控机制（第三章）。最后，对锥形碳纳米通道结构进行了进一步设计，考察了通道锥角、

顶端开口大小等因素对其盐/水分离性能的影响（第四章）。 

第五章为锥形碳纳米通道离子电流整流性能的研究。根据生物离子通道锥形的通道

结构、带电的通道表面与其离子电流整流功能之间的关系，仿生设计了具有离子电流整

流功能的锥形碳纳米通道结构，研究了通道带电量、离子浓度等因素对其离子电流整流

性能的影响。 

第六、七章为功能性 NPGN 通道的仿生设计研究。根据生物通道 3D 结构特征，以

NPGN 为模板，仿生设计了一种螺旋形的 NPGN 通道结构，研究了通道螺旋性对离子及

手性分子传输行为的影响（第六章）。基于以上研究结果，对 NPGN 通道结构进行了进

一步设计，研究了离子与水分子在所设计纳米通道内的输运行为，设计提出了一种通过

电场调控 NPGN 通道内水分子输运行为方法（第七章）。 

最后为结论与展望，对论文得出的研究成果进行了系统的总结和归纳，旨在为亚纳

米尺度通道仿生设计研究提供一定的建议与指导。 
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第二章 基于生物通道的锥形碳纳米通道仿生设计研究 

生物水通道具有锥形通道结构，能够实现水分子的快速跨膜输运。根据生物水通道

这一结构与功能关系，本章我们采用 MD 模拟的方法，从理论上提出了一种通过裁剪诱

导石墨烯卷曲形成锥形碳纳米通道的方法。 

2.1 引言 

水通道蛋白（AQPs，图 2-1（a））是细胞膜中水分子选择性传输的通道，能够实现

高效的跨膜水输运[103, 104]。图 2-1（b）表示 AQP4 与 AQP1 型水通道蛋白在不同位置处

的孔径分布[105]，从图中可以看出水通道蛋白的通道结构呈现沙漏型，中间位置处的孔

径只有不到 0.4 nm，这样的孔径只允许单列水分子通过，从而实现其水选择性传输功能。

通道两端开口呈锥形，这样的通道入口使水分子在进入通道过程中实现了由体相水向通

道内限制性水的缓慢过渡，削弱了水分子进入通道的阻力，从而实现了生物水通道的高

效水输运功能。因此，水通道蛋白的锥形开口是其具有高效水输运能力的关键因素之一。 

 

图 2-1（a）人体内 AQP4 型水通道蛋白分子结构图[106]，（b）不同位置处 AQP1 与 AQP4 水通道蛋

白孔径分布[105]，（c）双锥形纳米通道，（d）数值模拟中的模型示意图 

Fig2-1 (a) Molecular structure of human aquaporin 4 (AQP4), (b) profiles of two aquaporins (AQP1 

and AQP4), (c) biconical channel, (d) schematic of the system used for numerical calculation 

Gravelle 等人[107]根据生物水通道的这一结构与功能关系，仿生设计了沙漏形纳米通

道（图 2-1（c）），并采用数值模拟的方法（图 2-1（d）），研究了不同通道结构参数对水

分子传输效率的影响。结果表明所设计的沙漏型纳米通道具有生物水通道的高效水输运

能力。沙漏型通道的锥形通道入口削弱了水分子进入通道的粘性耗散阻力，同时减小了

水分子在通道内输运过程中的摩擦阻力。但所设计通道尺寸仍然较大，跟生物水通道尺

寸相差甚远，相应的水传输机制也各不相同。仿生设计制备与生物水通道尺寸相当的纳
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米通道结构是目前研究的难点。 

随着纳米技术的发展，新型纳米材料的出现为仿生设计与生物通道尺寸相当的纳米

通道提供了可能。其中，石墨烯（GN）具有非常优异力学、热学、光学、电学等性能[108, 

109]，在电子器件、能源存储与转换、分析检测等领域[110, 111]展现出巨大的应用价值。特

别地，GN 具有极高的比表面积，使其表现出优异的柔韧性，这同时赋予 GN 具有转变

成为其他碳纳米结构的潜力[112]。因此，研究 GN 自发折叠以及发展诱导 GN 折叠形成

不同碳纳米结构的方法对于新型碳纳米结构制备具有重要意义。随着纳米制备技术的发

展，高质量 GN 的制备变得越来越容易[113]。与此同时，实验与理论研究表明，GN 可以

组装形成其他碳纳米结构：一方面某些纳米材料如 CNT[114]、纳米液滴[115]、金属纳米线

[116]可以诱导 GN 沿着这些材料表面折叠，形成具有一定功能的核壳纳米结构；另一方

面 GN 本身具有较强的 vdW 相互作用，可以自发组装形成其他纳米结构，例如碳纳米

卷[117]。 

这些关于 GN 组装行为的研究，证明了 GN 具备转变形成复杂纳米结构的能力，并

且组装形成的纳米结构尺度都处于亚纳米尺度范围。因此，通过合理设计，GN 有望组

装形成锥形纳米通道结构，成为根据生物水通道仿生设计功能化人工纳米通道的模板材

料。研究表明通过机械切割[118]、自上而下光刻蚀[119]、化学气相沉积[120]等方法可以裁剪

出具有不同形状和尺寸的 GN 片。受此启发，本章采用 MD 模拟的方法，研究了裁剪对

GN 组装行为的影响，以期能够利用 GN 组装形成锥形纳米通道结构。 

2.2 模拟体系介绍 

本章中所有的模拟都采用 Materials Studio 软件中 Discover 模块完成。模拟中用来

描述原子间相互作用的力场采用 COMPASS 力场[121]，该力场由描述原子间共价键相互

作用、交叉相互作用和非键相互作用的三部分构成： 

total valence cross term nonbondE E E E                    (2-1) 

9 6

0 02 3
i j

nonbond ij

i j ij ij ij

q q r r
E

r r r

    
              

                (2-2) 

其中，共价键相互作用（Evalence）主要包括键的伸缩作用、键角弯曲作用、二面角

扭转作用，交叉相互作用（Ecross-term）主要来源于与成键原子邻近的原子振动造成的成键

原子键长、键角的变化，非键相互作用（Enonbond）主要包括 vdW 相互作用与静电相互作
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用。本章中所有的模拟体系都采用 3D 周期性边界条件，模拟体系大小为 200×200×200 

Å3。模拟过程采用 NVT 系综，采用 Andersen 控温方法控制体系温度维持在 298 K 附近

[122]，时间步长选择 1 fs。在本章模拟中，根据模型大小的不同，分别进行不同时间的模

拟，以保证模拟体系最终达到充分平衡。 

2.3 结果与讨论 

首先，通过对 GN 进行裁剪，构建出半径为 45 Å 的圆形 GN 片，然后沿该 GN 片的

某个半径方向裁剪出一条裂缝，作为模拟的初始构型，如图 2-2（a）所示。经过模拟，

图 2-2（a）中的 GN 片自发卷曲形成了中空的锥形纳米结构，如图 2-2（b）所示。接下

来就对裁剪诱导 GN 自发卷曲形成锥形纳米结构的微观机理进行了分析。 

 

图 2-2（a）裁剪后 GN 的初始构型图，（b）裁剪后 GN 最终卷曲构型图 

Fig2-2 (a) Initial configuration of the tailored GN flake, (b) final scrolled configuration of the tailored 

GN 

2.3.1 裁剪诱导石墨烯卷曲的微观机理 

为了揭示裁剪后 GN 片的自发卷曲机理，首先分析了 GN 片在卷曲过程中的驱动力。

图 2-3 所示为模拟过程中体系总能量（Etotal）以及 vdW 相互作用能（EvdW）随模拟时间

的变化曲线。从图中可以看出，体系总能量随模拟时间的增加而减小，这表明裁剪后 GN

片的卷曲过程是一个自发过程。在这个过程中，模拟体系逐渐向更加稳定的状态演变。

同时可以看出，体系总能量的变化与 vdW 相互作用能的变化趋势总体是相同的，由此

可以推断裁剪诱导 GN 片卷曲的驱动力来源于 vdW 相互作用。 
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图 2-3 裁剪后 GN 片在卷曲过程中体系总能量以及 vdW 相互作用能随模拟时间的变化曲线 

Fig2-3 The evolutions of total energy and vdW interaction energy as a function of simulation time in 

the self-scrolling process 

 

图 2-4 裁剪后 GN 片卷曲过程中不同时刻的瞬时构型图 

Fig2-4 Snapshots of the self-scrolling process of the tailored GN flake 

图 2-4 所示为裁剪后 GN 片卷曲的微观过程，根据 GN 卷曲过程中的结构变化可以

将其分为四个阶段，分别为褶皱、错位、卷曲和平衡。在褶皱阶段，如图 2-4（a）所示，

在 GN 表面可以观察到不连续的褶皱。褶皱的产生，会增加 GN 片中碳原子之间键的伸

缩能、键角的弯曲能以及二面角的扭曲能，从而增加体系的总能量。这一点同时解释了

图 2-3 中 0-20 ps 内体系总能量的增加现象。对于褶皱的形成，实验与理论研究已经证
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实褶皱是二维 GN 固有的结构特点。根据 Mermin-Wagner 定理[123]，长波波动会破坏二

维晶体的长程有序性。但二维晶体的弯曲、伸展能够有效抑制长波波动对二维晶体的破

坏。因此，图 2-4（a）中 GN 片表面的褶皱是二维 GN 材料固有现象，能够有效抑制长

波波动对其结构的破坏。 

随着模拟的进行，从图 2-4（b）中可以看出，GN 片上裂缝两侧逐渐形成位错，而

该位错的形成是 GN 下一步进行卷曲的关键步骤。为了解释位错的形成机制，图 2-5（a）

中统计了裂缝两侧碳原子间的距离（图 2-2（a））随模拟时间的变化。从图中可以看出，

在 0 ps 时裂缝两侧碳原子间的距离为 2.46 Å。由于模拟体系中 GN 不带电，GN 中碳原

子间的非键相互作用主要以 vdW 相互作用为主。根据 vdW 相互作用势能曲线可知，当

两个非键原子间的距离小于两个原子 vdW 半径之和时，两个原子间 vdW 相互作用中的

排斥力将占主导。对于碳原子，其 vdW 半径为 1.7 Å。因此，初始模型中裂缝两侧碳原

子将首先相互排斥，从而导致裂缝两侧碳原子距离在初始模拟过程中迅速增大，如图 2-

5（a）中 5 ps 时的曲线所示。从该曲线中还可以看出，距离 GN 中心位置越远处裂缝两

侧碳原子间间距的增大更明显。为了更好描述模拟过程中 GN 构型的变化，图 2-5（b-

d）分别截取了模拟时间为 5 ps、10 ps、90 ps 时 GN 裂缝处的瞬时构型图。从图 2-5（b）

中可以看出，5 ps 时裂缝两侧碳原子仍处于同一平面内，裁剪后的裂缝首先由初始的线

型裂缝演变形成了一条扇型裂缝。 

 

图 2-5（a）沿着裂缝径向碳−碳原子间距离随模拟时间的变化曲线，（b）5 ps 时 GN 裂缝构型图，

（c）10 ps 时 GN 裂缝侧视图，（d）90 ps 时 GN 裂缝侧视图 

Fig2-5 (a) The C–C distance curves along the radial direction of the fissure at different simulation 

time, (b) the GN configuration at 5 ps, (c) side view of the GN configuration at 10 ps, (d) side view of 

the GN configuration at 90 ps 
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从图 2-5（a）中 5 ps 时曲线还可以看出，靠近圆形 GN 片中心处，裂缝两侧碳原子

间距仍然小于 3.4 Å，这表明靠近中心处裂缝两侧碳原子间 vdW 相互作用仍然以排斥作

用为主，而远离 GN 中心位置处，裂缝两侧碳原子间距大于 3.4 Å，碳原子间 vdW 相互

作用以吸引作用为主。因此，接下来的 5-10 ps 时间内，在排斥力与吸引力的作用下，

靠近 GN 中心处裂缝两侧碳原子间距将不断增大，而远离 GN 中心处碳原子间间距逐渐

缩小。由图 2-5（c）可知，靠近中心处裂缝两侧碳原子是通过产生位错的方式来增加碳

原子间间距的。在接下来的 10-90 ps 时间内，靠近 GN 中心处形成的位错将沿着裂缝由

内向外延伸，最终在裂缝处形成一条完整的位错，如图 2-5（d）所示。 

位错形成后，裂缝两侧的碳原子在 vdW 相互作用下将发生相向移动，如图 2-6 所

示。由于位错的形成，裂缝两侧碳原子间的 vdW 相互作用力倾斜于 GN 片层。因此，可

以将 vdW 相互作用力分解为水平分量和垂直分量。vdW 相互作用的垂直分量将使 GN

在卷曲过程中保持一定的层间距。当 GN 卷曲后的层间距大于 3.4 Å 时，vdW 相互作用

的垂直分量将吸引 GN 片相互靠近；而当 GN 卷曲后的层间距小于 3.4 Å 时，vdW 相互

作用的垂直分量将使其相互排斥，抑制层间距继续减小。vdW 相互作用的水平分量将驱

动位错处上下 GN 片相向移动，是 GN 卷曲的驱动力。因此，在 vdW 相互作用的水平与

垂直分量的作用下，裁剪后的 GN 片开始进入卷曲阶段，如图 2-4（c-d）所示。 

 

图 2-6 vdW 相互作用驱动裁剪后的 GN 进入卷曲阶段的原理图 

Fig2-6 Schematic diagram of the vdW interaction driving the scrolling of the tailored GN flake 

    以上讨论了裁剪诱导 GN 卷曲的驱动力，接下来将分析 GN 卷曲过程中的阻力。只

有当 GN 在卷曲过程中的驱动力与阻力相等时，GN 卷曲过程才会停止，形成最终稳定

的卷曲构型。由图 2-4 可知，随着 GN 的卷曲，GN 弯曲程度逐渐增大。这将导致 GN 的

弹性能或弹性力增大，从而抑制 GN 的卷曲。随着 GN 弯曲程度逐渐增大，GN 中碳−碳

键的键长、键角以及二面角扭转程度也随之增大。因此，GN 在卷曲过程中的阻力可以

用 GN 上碳−碳键的键能（Evalence）来衡量。如图 2-7 所示为 Evalence 与 GN 卷曲形成锥形

纳米结构的锥角随模拟时间的变化曲线。从图中可以看出，随着模拟时间的增加，GN 卷

曲形成的锥形纳米结构锥角逐渐减小而 Evalence逐渐增大，并且两者的变化趋势具有很好
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的一致性。这表明 GN 卷曲过程中的弹性力与 vdW 相互作用力是一对平衡力。当 vdW

力与弹性力相等时，GN 卷曲结束形成最终的稳定构型。 

 

图 2-7 裁剪诱导 GN 卷曲过程锥角与碳−碳键的键能 Evalence 随模拟时间的变化曲线 

Fig2-7 The evolutions of cone angle and Evalence as a function of simulation time 

2.3.2 石墨烯半径对其卷曲行为的影响 

由以上分析可知，裁剪可以诱导 GN 片卷曲形成中空的锥形碳纳米结构。接下来研

究了圆形 GN 片的半径大小对其卷曲行为的影响。如图 2-8（a）所示为裁剪诱导半径分

别为 20 Å、30 Å、45 Å、60 Å 和 70 Å 的圆形 GN 片卷曲形成的最终构型图。从图中可

以看出，随着 GN 片半径的增大，卷曲形成的锥形碳纳米结构的锥角逐渐减小。此外，

本节也研究了裁剪诱导半径小于 20 Å 与大于 75 Å 的圆形 GN 片的卷曲行为，如图 2-8

（b-c）所示。可以看出，在圆形 GN 片半径过大或过小的情况下，都不利于裁剪诱导 GN

卷曲形成锥形碳纳米结构。 

在模拟体系中，vdW 相互作用力是 GN 卷曲的驱动力，它的大小与 GN 中碳原子的

数目有关。对于半径较大的 GN 片，由于碳原子数目较多，GN 整体的 vdW 相互作用较

强，相应的 GN 卷曲过程中的驱动力也较大，最终导致 GN 卷曲后形成的锥形碳纳米结

构锥角较小。随着 GN 片半径的减小，GN 卷曲过程中的 vdW 驱动力与弹性阻力同时减

小，但 vdW 相互作用力减小的更加明显。也就是说，半径较小的 GN 受到的弹性阻力

更加明显。当 GN 半径小于一定值时，vdW 驱动力将小于 GN 自身的弹性阻力，从而不
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能驱动 GN 片的卷曲（图 2-8（b））。当 GN 片半径大于 70 Å 时，由于 GN 较强的柔韧

性，GN 片会发生弯曲折叠（图 2-8（c）），从而也不能形成锥形碳纳米结构。 

 

图 2-8 裁剪诱导不同半径 GN 片卷曲的最终构型图 

Fig2-8 Tailoring-induced self-scrolling configurations of circular GN flakes with different radius 

2.3.3 裁剪方式对石墨烯卷曲行为的影响 

    裁剪方式对 GN 片的卷曲行为具有重要影响，如图 2-9 所示为不同裁剪方式下形成

的碳纳米结构。图 2-9（a）中所有 GN 片的半径均为 45 Å，当裂缝数目由 1 逐渐增加到

4 时，裁剪后的 GN 片分别形成了锥形、口袋形和包裹形的碳纳米结构。图 2-9（b）为

裁剪诱导环形 GN 片的卷曲行为，其中圆环的外圆半径为 45 Å，内圆半径分别为 5 Å、

10 Å、15 Å 和 25 Å，相应的圆环宽度分别为 40 Å、35 Å、30 Å、20 Å。从图中可以看

出，随圆环宽度的减小，GN 片卷曲后分别形成了锥形、漏斗形和管状碳纳米结构。其

中漏斗形的碳纳米结构，可以用做锥形纳米通道，作为生物水通道仿生设计的模板材料。 

 

图 2-9 不同裁剪方式下 GN 卷曲形成的构型图 

Fig2-9 The effect of tailoring patterns on the final self-scrolling configurations of GNs 

以上研究表明，裁剪可以诱导 GN 自发卷曲形成不同构型的碳纳米结构。此外，图

2-10 所示为裁剪诱导氮化硼（BN）以及 CNT 卷曲的初始与最终构型图。从图中可知，

裁剪也可诱导其他纳米材料的卷曲，通过调控裁剪方式可以设计形成具有不同形貌的纳

米结构。因此，本章所提出的通过裁剪诱导石墨烯卷曲形成碳纳米结构的方法也可应用

到其他二维材料的研究中，实现新颖纳米结构的组装。 
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图 2-10 裁剪诱导 BN（a）与 CNT（b）的卷曲行为 

Fig2-10 The configuration for tailoring induced self-scrolling of BN flakes (a) and CNT (b) 

2.4 本章小结 

本章采用 MD 模拟的方法研究了裁剪诱导 GN 的卷曲行为。模拟结果表明裁剪可以

诱导 GN 自发卷曲形成新颖纳米结构，通过分析 GN 卷曲过程中的能量以及微观构型变

化，揭示了裁剪诱导 GN 卷曲的微观机制。进一步研究了裁剪诱导其他纳米材料的卷曲

行为，结果表明裁剪的方法也可诱导其他纳米材料组装形成新颖纳米结构。特别地，通

过调控裁剪方式，可以诱导 GN 卷曲形成漏斗形的纳米通道结构，而这种锥形纳米通道

结构正好可以作为生物水通道仿生设计的模板材料。本研究可以为仿生设计制备具有高

渗透率与选择性的人工纳米水通道提供理论指导，在海水淡化、水过滤以及能源采集与

转换等领域具有一定的应用价值。 
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第三章 锥形碳纳米通道水分子传输行为的分子模拟研究 

上一章根据生物水通道的锥形结构特征，利用石墨烯的卷曲特性，仿生设计了锥

形碳纳米通道结构。本章，将重点研究锥形碳纳米通道是否具有与生物水通道类似的

加速水分子传输的功能。 

3.1 引言 

生物膜中水通道能够实现高效的水分子跨膜输运，然而生物水通道只能在生物膜中

稳定存在，其应用性能受到极大限制。因此，根据生物水通道的结构与功能关系仿生设

计固体纳米通道实现纳米尺度高效水输运，是解决这一问题的有效途径。近年来，纳米

制备技术发展迅速，亚纳米尺度的通道材料如氮化硼纳米管、自组装有机纳米管[124, 125]

逐步发展起来，并已经应用到亚纳米尺度流体输运行为的研究。其中，碳纳米材料的发

现极大推动了流体在亚纳米尺度通道内输运行为研究的发展。研究表明水分子在 CNT

内可以无摩擦的传输，其传输速度是常规流体理论预测结果的 4-5 倍[126]。这表明碳纳米

材料构成的通道具有高效的水传输性质，可以作为生物水通道仿生设计的模板材料。但

生物水通道尺寸通常处于亚纳米尺度（< 2 nm），实验上直接开展功能性碳纳米通道的仿

生设计难度还非常大。 

在实验研究之前，可以先从理论上评价仿生设计的可行性，从而减小实验研究的盲

目性。MD 模拟的方法在研究亚纳米尺度流体输运行为中具有独特的优势，它可以记录

流体输运的动态过程，同时可以分析流体在输运过程中的微观相互作用，是分析揭示亚

纳米尺度流体输运行为及其机制的重要手段。目前，采用分子模拟方法研究水分子[127]、

乙醇[128]等流体在 CNT 内结构、扩散以及传输行为已有报道。 

研究表明生物水通道的锥形通道结构是其具有高效水传输功能的原因[107]，据此在

上一章中利用 MD 模拟的方法研究了裁剪诱导 GN 的组装行为，提出了一种锥形碳纳米

通道的构建方法。本章将研究水分子在锥形碳纳米通道内的双向传输行为，以明确仿生

设计的锥形碳纳米通道是否具有加速水分子传输的功能。 

3.2 模拟体系介绍 

本章研究采用的初始模型如图 3-1（a）所示，由 GN 板（灰色）、水分子（红色）和

碳纳米通道（深绿色）三部分组成，其中碳纳米通道处于两个固定 GN 板之间，通道长
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度为 20 Å，水分子分别放置于两个固定的 GN 板两侧。为了驱动水分子在碳纳米通道内

的传输，在模型最左侧放置了一个刚性 GN 板，模拟过程对该 GN 板中每个碳原子施加

相同的应力，从而在通道两侧产生恒定的压力差。 

图 3-1 中锥形碳纳米通道采用的是削去顶角的碳纳米锥（CNC）。根据 CNC 顶角处

碳原子形成的五元环与六元环组成的不同，自然条件下只存在锥角为 19.2°、38.9°、60°、

83.6°、112.9°的五种 CNC 结构[129]。根据本章的模拟结果，锥角为 112.9°的 CNC 通道内

水分子的传输行为没有进行研究（具体原因将在下面的结果与讨论中给出）。同时，为了

比较，构建了 CNT 与纳米多孔石墨烯（NPGN）通道模型，这两个通道可以分别看作锥

角为 0°与 180°的 CNC 通道模型，如图 3-1（b）所示。为了保证不同锥角的纳米通道具

有可比性，在模型构建过程中保持 CNC 顶端开口截面面积一致，如表 3-1 所示。其中

截面面积的计算方法如图 3-2 所示，首先获得 CNC 顶端开口处碳原子的坐标，然后以

这些碳原子的坐标为圆心，以碳原子的 vdW 半径为半径画圆，如图 3-2（a）所示。由这

些圆所围成的封闭空间的面积即为 CNC 通道顶端开口截面面积，如图 3-2（b）所示。

最终构建的模拟体系大小根据 CNC 通道锥角的不同而不同，介于 39.36×38.32×150 Å3

与 74.06×76.97×200 Å3 之间，相应模型中原子数目介于 10720 到 33183 之间。 

 

图 3-1（a）模拟体系初始构型，（b）模拟中采用的不同锥角的碳纳米通道 

Fig3-1 (a) The snapshot of the initial simulation system, (b) the six carbon nanochannels with 

different cone angles 
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图 3-2 CNC 通道顶端截面面积计算方法 

Fig3-2 The method for pore area calculation 

表 3-1 模拟中采用的 Lennard-Jones 势能参数与 CNC 通道顶端截面面积 

Table3-1 The Lennard-Jones parameters and accessible pore areas employed in the simulations 

Interactions σ (Å) ε (kcal/mol) 

O-O 3.1656 0.1554 

H-H 0.0000 0.0000 

O-H 1.5828 0.0000 

C-C 3.3900 0.0692 

C-O 3.4360 0.0850 

C-H 2.6900 0.0383 

Channel types Accessible pore areas (Å2) 

CNT 64.443 

C-19.2° 64.306 

C-38.9° 64.230 

C-60° 64.796 

C-83.6° 64.267 

Graphene 64.364 

本章中所有的模拟都采用 LAMMPS 软件完成[130]。其中水分子采用 SPC 模型，模

拟体系中非键相互作用中 Lennard-Jones 势能参数如表 3-1 所示[131]。模拟过程中计算

Lennard-Jones 势能的截断半径设置为 12 Å，体系中静电相互作用采用 Particle-Particle-

Particle-Mesh（PPPM）方法计算[132]，模拟体系采用 NVT 系综，温度设置为 298 K，控

温方法采用 Nose-Hoover 方法，时间步长选用 1 fs，每个体系总的模拟时间设置为 5 ns。

为了在有限的模拟时间内获得较为准确的统计结果，模拟中采用了较大的压强（100 MPa）
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来驱动水分子在 CNC 通道内的传输。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 水分子在纳米多孔石墨烯与碳纳米管内的传输行为 

 

图 3-3 穿过 CNT 与 NPGN 通道内水分子数目随模拟时间的变化曲线。图中插图表示水分子在

CNT 与 NPGN 内传输过程中的瞬时构型图 

Fig3-3 Time evolution of the number of filtered water molecules through the CNT channel and 

NPGN. The insets show the instant water structures when water flows in the CNT and NPGN 

为了验证本章采用的模拟方法在研究水分子在碳纳米通道内传输行为中的准确性，

首选，对水分子在图 3-1 中 CNT 与 NPGN 通道内的传输行为进行了分析，并与文献报

道的结果进行了对比。如图 3-3 所示为 100 MPa 下穿过 CNT 与 NPGN 通道内水分子数

目随模拟时间的变化曲线。从图中可以看出水分子在 NPGN 内的流速要大于其在 CNT

内的流速。通过观察水分子在 CNT 与 NPGN 通道传输过程中的瞬时构型可以看出，水

分子都不是以单列水分子的形式进行传输的。Suk 与 Aluru 的研究表明[133]，当水分子不

以单列水分子的形式进行传输时，水分子在 NPGN 中的传输速率要大于其在 CNT 中的

传输速率，这与图 3-3 中的结果相一致。此外，Heiranian 等人[134]在 100 MPa 下模拟水

分子穿过孔面积为 59.67 Å2 的 NPGN 通道时，得到的水流量近似为 50 #/ns。这一结果

与本节的模拟结果也是相近的，在本节的模拟中，水分子穿过孔面积为 64.36 Å2的 NPGN

通道时的流量为 87 #/ns。通过以上对比可以证明，本章所采用的模拟方法在研究碳纳米
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通道内水分子输运行为中是准确有效的。 

3.3.2 水分子沿锥形碳纳米通道基端到顶端的传输行为 

3.3.2.1 水流量 

为了分析CNC通道结构对水分子输运行为的影响，图 3-4中计算了不同锥角下CNC

通道内的水流量。为了对比，同时计算了水分子在 CNT 与 NPGN 通道内的水流量。从

图中可以看出：（a）锥角为 19.2°的 CNC 通道具有最高的水流量；（b）随着锥角的增加，

CNC 通道内水流量随之下降；（c）CNC 通道内的水流量要大于 CNT 与 NPGN 通道内

的水流量。由此可知，碳纳米通道的锥形通道结构可以有效的加速水分子的传输。接下

来将分别从能量和构型的角度对 CNC 通道加速水分子传输的微观机制进行解释。 

 

图 3-4 不同锥角 CNC 通道内的水流量 

Fig3-4 The calculated water flux for the conical carbon nanochannels with different cone angles 

3.3.2.2 锥形碳纳米通道加速水分子传输的机制 

为了评估水分子在 CNC 通道内传输过程中的阻力大小，图 3-5 所示为采用公式-

kBTln[P(N)][135]计算的水分子在通道内传输过程中的平均自由能（PMF）曲线。公式中，

P(N)表示水分子沿传输方向的概率分布，kB 表示玻尔兹曼常数，T 表示模拟体系温度。

从图中可以看出，水分子进入 CNT 通道需要越过较高的能垒。因此 CNT 通道内具有较

小的水流量。随着锥角的增加，CNC 通道入口处的能垒逐渐减小，而出口处的能垒逐渐

增大。最终，CNC 通道出口处的能垒大小将决定通道内的水流量大小。因此，NPGN 体

系中通道较高的能垒是导致其具有较低水流量的原因。相比于 CNT，NPGN 的通道长度
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只有单原子层厚度，从而缩短了水分子在通道内的传输时间，使其具有较高的水流量。

锥角为 19.2°和 38.9°的 CNC 通道具有较高水流量的原因是其入口和出口处都具有相对

较低的水分子传输能垒。结合图 3-4 与图 3-5 还可以看出，锥角为 83.6°的 CNC 通道能

垒与 NPGN 通道能垒相似，且它们具有相近的水流量。据此可以推断，锥角为 112.9°的

CNC 通道内水分子传输行为将更加接近于 NPGN 通道。因此，本章中没有针对锥角为

112.9°的 CNC 通道展开模拟研究。 

 

图 3-5 水分子在不同锥角 CNC 通道内传输过程中的 PMF 曲线 

Fig3-5 PMFs for water transport through the conical carbon nanochannels. The channels were 

located between the green dashed lines 

从微观的角度，水分子进入 CNC 通道的能垒一部分来自于水分子间氢键的断裂与

生成。当水分子由体相进入通道时，需要额外的能量来破坏体相中水分子间稳定的氢键

结构。为了定量描述水分子进入通道前后氢键的变化，图 3-6 中统计了水分子沿传输方

向不同位置处的平均氢键数目。在氢键计算过程中，两个水分子能够形成氢键需同时满

足以下两个条件：（a）两个水分子中氧原子的距离小于 3.5 Å；（b）两个水分子中氧原子

连线矢量与形成氢键的 O-H 键矢量夹角小于 35°。从图 3-6 中可以看出，体相中每个水

分子的平均氢键数目为 3.4，这与之前文献报道的体相水分子氢键数目相一致[136]。在

CNT 通道内，沿水分子传输方向水分子平均氢键数目在 5 与 0 之间交替变化。这与水分

子在 CNT 内具有非常有序的结构有关（图 3-3 中插图）。尽管 CNT 内有序的水分子结

构有利于水分子在 CNT 内的快速传输[137]，但当水分子进入 CNT 时，需要破坏体相中
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水分子间稳定的氢键结构，这也就导致了水分进入 CNT 时能垒的产生。但当水分子由

CNT 进入体相时，水分子结构由有序转变为无序，从熵的角度，这一过程为自发过程。

因此，这一过程中没有观察到能垒的存在（图 3-5）。 

随着锥角的增大，通道内水分子平均氢键数目逐渐趋近于体相氢键数目，同时通道

内水分子结构也越来越无序。这一方面会导致水分子进入纳米通道时，破坏体相中水分

子稳定氢键结构所需的能量下降，也就是说水分子将会更加容易的进入通道；另一方面

当水分子离开纳米通道时，需要破坏通道内较为稳定的氢键结构，从而导致通道出口端

能垒逐渐上升。 

 

图 3-6 沿模拟体系 Z 方向水分子平均氢键数目分布。图中绿色虚线区域为 CNC 通道所在区域 

Fig3-6 The average number of H-Bonds along the studied systems. The region between the green 

dashed lines presents the average number of H-Bonds of water in channels 

以上从能量的角度揭示了 CNC 通道加速水分子传输的机制，并从氢键的角度解释

了水分子在流经 CNC 通道时能垒的变化。接下来将从通道构型的角度来进一步说明

CNC 通道加速水分子传输的微观机制（图 3-7），分别讨论了通道构型对水分子进入通

道、水分子在通道内传输以及水分子离开通道这三个过程的影响。 
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图 3-7 通道构型对水分子输运行为影响的示意图 

Fig3-7 Cartoon representation of the effects of channel architecture on water permeation 

（a）通道构型对水分子进入通道的影响（入口效应） 

微观角度，水分子进入纳米通道概率的增加会产生较高的水流量。对于本章所研究

的模型，水分子进入 CNC 通道的概率很大程度上取决于水分子与通道入口的碰撞概率。

对于 CNT（图 3-7（a））与 NPGN 体系来说，较小的通道入口导致水分子与通道入口碰

撞概率较低，从而产生较低的水流量。但对于 CNC 体系来说，锥形通道基端开口较大，

水分子与通道入口碰撞概率较高，从而导致 CNC 通道内较高的水流量。 

（b）通道构型对通道内水分子结构的影响 

从图 3-4 可知，所研究通道内的水流量并没有随锥角的增大而一直增大。因此，仅

通过入口效应不能完全解释 CNC 通道加速水分子传输的机制。水分子在通道内的构型，

对水分子输运同样具有重要影响。通道内有序的水分子构型，有助于水分子的快速传输。

在 CNT 通道内，水分子可以形成非常有序的水链结构（图 3-7（a））。因此，水分子在

CNT 通道内具有较高的水传输速度。但受限于 CNT 通道的入口效应，水分子在 CNT 内

的流量并不高。随着锥角的增大，CNC 通道内水分的构型逐渐由有序到无序转变（图 3-

7（b-c）），而无序的水结构会降低水分子在通道内的传输速率。此外，水分子在较大锥

角的 CNC 通道内结构更加致密。这一现象可以通过计算模拟体系沿水传输方向的压力

分布来解释，如图 3-8 所示。从图中可以看出，当 CNC 体系锥角较大时，所施加的压力

能够渗透进入通道内部（图 3-8（c）），从而压缩通道内水分子结构，使其分布更加致密。 
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图 3-8 模拟体系中沿 Z 轴方向压力分布曲线 

Fig3-8 The pressure distributions along the Z direction of the simulation systems 

    （c）通道构型对水分子离开通道的影响（出口效应） 

在锥角较大的 CNC 通道中，通道内水分子在外界压力的作用下，分布会变的致密

而无序。当水分子离开 CNC 通道时，无序的水分子会在通道出口处聚集并且互相竞争

离开通道，从而产生较低的水流量。表 3-2 中进一步计算了不同锥角下 CNC 通道出口

处水分子沿传输方向的平均速率。从表中可以看出，水分子在出口处的轴向平均速率随

锥角的增大而减小，与上面的分析相一致。 

表 3-2 模拟体系出口处水分子轴向平均速度 

Table3-2 The average axial velocity when water molecules escaping form the studied channels 

Channel type CNT C-19.2° C-38.9° C-60° C-83.6° Graphene 

V (m/s) 0.1786 0.5374 0.5062 0.4324 0.3142 0.2574 

综上可知，锥角的增大，一方面有利于水分子进入通道，增大水流量；另一方面通

道内部水分子结构会由有序到无序转变，减小水流量。因此，只有当 CNC 通道的锥角

处在一定范围时，此时水分子既能较为容易的进入通道，同时能够维持通道内部较为有

序的水分子结构。在这种情况下，通道才能具有较高的水流量。 
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3.3.3 水分子沿锥形碳纳米通道顶端到基端的传输行为 

图 3-9 表示水分子沿 CNC 通道顶端到基端传输时的水流量随通道锥角的变化。从

图中可以看出，由顶端到基端，CNC 通道仍然具有加速水分子传输的能力。与图 3-4 相

比，除锥角为 19.2°的 CNC 通道外，其他通道加速水分子传输的能力变化不大。为了解

释锥角对水分子由 CNC 通道顶端向基端传输行为的影响，图 3-10 中同样计算了水分子

流经这些纳米通道时的 PMF 曲线，其中 PMF 计算方法与图 3-5 相同。从图中可以看出，

由于 NPGN、锥角为 60°和 83.6°的 CNC 通道入口端较高的能垒，水分子进入这些通道

相对困难，从而导致其较小的水流量。锥角为 19.2°和 38.9°的通道入口端能垒较小，水

分子能够较为容易的进入这些通道，因而具有较高的水流量。虽然 CNC 通道入口端能

垒较小，但其整个通道都维持在较高的能垒水平，因此其同样具有较小的水流量。特别

地，对于锥角为 19.2°的 CNC 通道，相比于水流由基端到顶端，水流量下降较为明显。

这是由于该 CNC 通道锥角较小，水分子由顶端流向基端时，水分子扩散速率受限，同

时所施加的驱动压力无法透过通道推动水分子扩散，从而导致其水流量下降。 

 

图 3-9 水分子流经 CNC 通道顶端到基端的水流量 

Fig3-9 The calculated water flux from tip to base side of conical nanochannels 
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图 3-10 水分子由 CNC 通道顶端流向基端时的 PMF 曲线 

Fig3-10 The PMF profiles for water transport through the nanochannels from tip to base side 

3.3.4 锥形碳纳米通道长度对水分子传输行为的影响 

通常情况下，水分子跨膜传输的速率与膜厚度有关，降低膜的厚度可以有效的增加

水分子渗透率。因此，本节进一步研究了 CNC 通道长度对水分子传输行为的影响。选

择锥角为 19.2°，长度分别为 10 Å、20 Å 和 40 Å 的 CNC 通道作为研究对象，模拟研究

了水分子从 CNC 通道基端到顶端的传输行为，模拟结果如图 3-11 所示。从图中可以看

出，长度为 20 Å 的 CNC 通道具有最高的水流量，其次为 10 Å 和 40 Å 的 CNC 通道。

也就是说，对于由 CNC 通道构成的渗透膜来说，并不是膜越薄越有利于水分子传输，

而是存在一个最优的膜厚度使其具有最高的水渗透率。当减小 CNC 通道长度时，水分

子在通道内的输运行为将越发接近 NPGN 体系，在这种情况下，通道入口阻力是影响其

水流量的主要因素；当增大 CNC 通道长度时，CNC 通道基端开口不断增大，所施加的

驱动压力将会压缩 CNC 通道内水分子结构，使其更加致密无序，从而降低通道内水流

量。 
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图 3-11 长度为 10 Å、20 Å 和 40 Å 的 CNC（锥角为 19.2°）通道内的水流量 

Fig3-11 Water flux in conical channels (apex angle of 19.2°) with lengths of 10 Å, 20 Å and 40 Å 

3.4 本章小结 

    本章采用 MD 模拟的方法研究了水分子在 CNC 通道内的输运行为。研究发现 CNC

通道可以有效的增加水分子传输速率。当水分子从 CNC 通道的基端流向顶端时，锥角

为 19.2°的 CNC 通道具有最高的水传输速率；当水分子从 CNC 通道的顶端流向基端时，

锥角为 38.9°的 CNC 通道具有最高的水传输速率。同时也存在最佳的通道长度使 CNC

通道具有最高的水传输速率。通过本章的研究，提出了一种通过改变通道构型来提高水

分子在纳米通道内传输速率的方法，这也为高效分离膜的设计开发提供了清晰的设计路

线。根据本章的研究结果我们认为在实际的分离应用中，混合溶液从 CNC 通道顶端流

向基端的分离方式更加有效。这是因为，当混合溶液从 CNC 通道的基端流向顶端时，

混合溶液中不可渗透的组分会在 CNC 通道内聚集，从而阻塞通道。 
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第四章 锥形碳纳米通道盐/水分离性能的分子模拟研究 

上一章的研究结果表明，锥形碳纳米（CNC）通道具有高效的水传输性能。本章将

进一步对 CNC 通道结构进行设计，研究其盐/水分离性能，以期为新型海水淡化膜的设

计开发提供一定的理论指导。 

4.1 引言 

随着全球气候变化、人口增长以及工业、农业消耗量的增大，淡水资源短缺逐渐成

为全球性问题[138, 139]。海水占地表面积的 70%，如果可以开发高效的海水淡化技术，就

可以在很大程度上缓解淡水资源短缺的问题[140]。然而目前工业上采用的海水淡化方法

能耗高，并且很难同时实现高的水渗透率和盐/水分离效率[141]。即使采用目前研究最多

的反渗透海水淡化方法[142]，其海水淡化效率仍然不能达不到令人满意的效果。因此，急

需探索发展新型高效的海水淡化方法。 

大自然中蕴含着丰富的灵感素材，可以为人类设计提供新的思想、原理、方法和途

径。前面两章中根据生物水通道的结构与功能关系，仿生设计了 CNC 通道结构，并且

研究发现 CNC 通道能够加速水分子传输。基于此，本章将对 CNC 通道结构进行合理设

计，研究其盐/水分离性能，以期为新型高效海水淡化膜的设计提供一定的理论指导。 

4.2 模拟体系介绍 

本章采用如图 4-1 所示的模型来研究 CNC 通道的盐/水分离性能。其中，CNC 通道

长度为 2 nm，放置于两 GN 板之间，GN 板上孔大小分别与 CNC 通道两端开口大小相

等。此外，在模拟体系的最左端与最右端分别放置一个 GN 板，模拟过程中通过对这两

片GN板施加压力来驱动盐溶液在CNC通道内的传输，分别研究了CNC通道基端（base）

到顶端（tip）与顶端（tip）到基端（base）的盐/水分离性能。当研究 CNC 通道 base 端

到 tip 端盐/水分离性能时，含有 0.5 mol/L NaCl 的盐溶液与纯水溶液分别放置于 CNC 通

道的 base 端与 tip 端，同时对最左端 GN 板施加较高的驱动压力，推动盐溶液在 CNC 通

道内传输，而对最右端 GN 板施加常压（0.1 MPa），反之亦然。 
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图 4-1 CNC 通道盐水分离模拟体系。其中透明的蓝绿色部分表示水分子 

Fig4-1 The constructed system for water desalination. Water was shown as transparent cyan 

本章中所有的模拟都采用 LAMMPS 软件完成。其中用来描述模拟体系中原子间相

互作用的力场选择 CHARMM 力场，水分子采用 TIP3P 模型，原子间的非键相互作用参

数如表 4-1 所示[143]，其中 vdW 相互作用的截断半径设置为 12 Å，长程静电相互作用采

用 PPPM 方法来计算。模拟过程中体系系综选用 NVT 系综，时间步长设置为 1 fs，每个

体系模拟时间为 10 ns。为了获取 CNC 通道最优的盐/水分离性能，分别研究了 CNC 通

道不同锥角以及不同 tip 端开口大小对 CNC 通道盐/水分离性能的影响。为了对比，同

时构建了 CNT 与纳米多孔石墨烯（NPGN）体系，研究了其盐/水分离性能。根据上一

章的研究结果，本章仅研究了锥角为 19.2°、38.9°与 60.0°的 CNC 通道盐/水分离性能，

具体原因将在结果与讨论部分给出。 

表 4-1 模拟体系中原子电荷、非键相互作用参数以及 CNC 通道顶端开口面积大小 

Table4-1 Element charges, Lennard-Jones parameters and accessible pore areas of the CNC channels 

employed in the simulations are tabulated below 

Element C(sp2) HW OW Cl− Na+ 

ε (kcal/mol) 0.0859 0 0.102 0.0356 0.0874 

σ (Å) 3.3997 0 3.188 4.478 2.439 

q (e) 0 +0.415 −0.83 −1 +1 

Channel types Accessible pore areas (Å2) 

CNT (6, 6) 19.29 

CNC-19.2° 

19.30 

31.27 

39.38 

44.74 

50.64 

CNC-38.9° 19.34 

CNC-60.0° 19.37 

Graphene 19.38 
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4.3 结果与讨论 

4.3.1 驱动压力对锥形碳纳米通道盐/水分离性能的影响 

研究发现手性为（6, 6）的 CNT 可以实现盐/水分离功能[135]，根据图 3-2 中通道开

口截面面积计算方法，计算得到该 CNT 的截面面积为 19.29 Å2。在本章研究中，首先截

取 tip 端开口截面面积为 19.30 Å2的 CNC 通道来研究驱动压力对该 CNC 通道盐/水分离

性能的影响，其中 CNC 通道的锥角选取为 19.2°，模拟结果如图 4-2 所示。图 4-2（a）

为不同压力下通过 CNC 通道的水分子数目随模拟时间的变化曲线。从图中可以看出，

在所模拟的压力范围内，通过的水分子数目与模拟时间呈线性关系。通过对图 4-2（a）

中各条曲线分别进行线性拟合，得到的线性方程的斜率即为不同压力下 CNC 通道的水

流量数值，如图 4-2（b）所示。从该图中可以看出，随着驱动压力的增大，水流量线性

增大。同时根据公式 R(%)=(1−Cp/Cf)×100 计算了不同压力下 CNC 通道的盐/水分离比

[144]，式中 Cp 表示穿过 CNC 通道离子数目与水分子数目的比值，Cf 表示初始模拟体系

中盐离子浓度，计算结果如图 4-2（b）所示。从图中可以看出，即使在驱动压力为 200 

MPa 时，该 CNC 通道仍能维持 100%的盐/水分离比。由于驱动压力与水流量呈线性关

系，接下来的模拟中，为了节省模拟时间，都采用了相对较大的驱动压力（100 MPa），

目的是能够在有限的模拟时间内获取足够多的统计数据。 
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图 4-2（a）不同压力下穿过 CNC 通道水分子数目随模拟时间的变化曲线，（b）水流量与离子分离

比随驱动压力的变化曲线 

Fig4-2 Time evolution of the number of filtered water molecules through the CNC channel under 

different pressures (a) and the corresponding water flux and ion rejection rate (b) 

4.3.2 锥形碳纳米通道锥角对其盐/水分离性能的影响 

从上一节的研究可知，CNC 通道的确能够实现盐/水分离功能。本节分别研究了锥

(a) (b) 
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角为 19.20°、38.90°、60.0°的 CNC 通道的盐/水分离性能。为了使不同锥角的 CNC 通道

具有可比性，CNC 通道构建过程中尽量保持 tip 端开口大小相同，截面面积处于

19.30~19.37 Å2 之间，如表 4-1 所示。同时还研究了盐溶液的流向对 CNC 通道盐/水分离

性能的影响。为了对比，同时研究了截面面积分别为 19.29 Å2 和 19.38 Å2 的 CNT 与

NPGN 通道的盐/水分离性能。本节中所构建的所有通道模型如图 4-3 所示。接下来将分

别从水流量与盐/水分离比两个方面来分析锥角与流向对 CNC 通道盐/水分离性能的影

响及其机制。 

 

图 4-3 不同锥角的 CNC 通道模型 

Fig4-3 The built carbon nanochannels with different cone angles 

4.3.2.1 水流量 

不同锥角下 CNC 通道的双向水流量如图 4-4 所示。从图中可以看出，CNT 通道内

的水流量近似为 15 #/ns，该值与文献报道的结果相同[135]，这也证明了本章采用的模拟

方法的正确性。从图 4-4 中还可以得到以下结论：（1）CNC 通道内的水流量要大于 CNT

与 NPGN 通道内水流量；（2）CNC 通道内的水流量与流向有关（CNC 通道 base 端到 tip

端的水流量要大于 tip 端到 base 端的水流量）；（3）随着 CNC 通道锥角的减小，水流量

逐渐增大，并且锥角为 19.20°的 CNC 通道具有最高的水流量。 
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图 4-4 不同锥角与流向下 CNC 通道内的水流量 

Fig4-4 Water flux from the base (tip) to tip (base) side of the CNCs with different apex angles 

为了解释现象（1），图 4-5（a）分别计算了水分子流经图 4-3 中各通道时的平均自

由能（PMF）曲线，以此来衡量水分子流经这些通道时的能量阻力。从图中可以看出，

对于 CNC 通道，随着锥角的增大，base 端的能垒逐渐减小而 tip 端的能垒不断增大。但

相比于 NPGN 通道，CNC 通道的能垒总是小于 NPGN 通道的能垒。因此，CNC 通道中

的水流量要大于 NPGN 通道中的水流量。对于 CNT 通道，当水分子进入 CNT 时，能垒

急剧增大，同时整个 CNT 通道内都保持较高的能垒，因此水分子要进入 CNT 通道需要

克服较大的能垒，从而大大降低了水分子进入 CNT 通道的概率，导致 CNT 通道较小的

水流量。相比于 CNT 通道，当水分子沿 CNC 通道 base 端向 tip 端传输时，水分子的能

垒缓慢增加，这就意味着水分子能够较为容易的进入 CNC 通道，促使其具有较高的水

流量；当水分子沿 CNC 通道 tip 端到 base 端方向传输时，缓慢降低的能垒使水分子可

以较为容易的扩散出 CNC 通道，从而保持其较高的水流量。因此，CNC 通道内的水流

量总是大于 CNT 与 NPGN 通道内的水流量。  
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图 4-5（a）水分子流经 CNC 通道时的 PMF 曲线，（b）水分子在 CNT、NPGN、CNC 通道内的

结构示意图，（c）水分子在 CNC 通道内偶极取向概率分布图，（d）Na+离子与 Cl−离子流经锥角为

19.20°的 CNC 通道时的 PMF 曲线 

Fig4-5 (a) PMFs for water transport through the studied systems, (b) cartoon representation of the 

water structure in the CNT, NPGN and CNCs with apex angles of 19.2° and 60°, (c) the probability 

distribution of water dipole orientation in the CNC channels, (d) the PMFs for Na+ and Cl− passing 

through the CNC channel with apex angle of 19.2° 

相比于 CNC 通道的 tip 端，由于 CNC 通道 base 端开口较大，水分子由溶液可以更

加容易的进入 CNC 通道（图 4-5（b））。因此，当水分子由 CNC 通道 base 端向 tip 端传

输时具有较高的水流量，这也解释了由图 4-4 观察到的现象（2）。为了解释现象（3），

我们首先对比了水分子在 CNT 与锥角为 19.2°的 CNC 通道内的输运行为。在 CNT 内，

由于其纳米尺度的限制性空间，水分子在 CNT 内排列十分有序，如图 4-5（b）所示，

而有序的水结构有利于水分子在 CNT 通道内的快速传输[137, 145]。图 4-4 中 CNT 通道内

较低的水流量是由于其整个通道内都具有相对较高的能垒（图 4-5（a）），从而抑制了水

分子的传输。在锥角为 19.2°的 CNC 通道内，由于其锥角较小，水分子仍然具有相对有

序的排列结构（图 4-5（b））。但相比于 CNT 通道，水分子在该通道内传输的能垒有了



中国石油大学（华东）博士学位论文 

 55 

明显的下降（图 4-5（a））。因此，水分子在锥角为 19.2°的 CNC 通道内具有较高的水流

量。但随着锥角的逐渐增大，水分子在 CNC 通道内的排列结构将逐渐趋于无序（图 4-

5（b）），从而导致水流量也随之下降。 

水分子在 CNC 通道内的有序性可以通过计算水分子在通道内的偶极取向分布 P(θ)

来定量的描述，如图 4-5（c）所示。其中 θ 表示水分子偶极矢量方向与 CNC 通道轴向

（Z 轴）之间的夹角。在纳米限制性通道内，水分子沿着通道方向有序排布。通道空间

限制性越强，水分子排列越有序，水分子的偶极取向角也更倾向于分布在 0°与 180°附近

[146]。在本章所研究的 CNC 通道内，由于通道的非对称性，水分子的偶极取向角主要分

布于 30°与 150°附近，如图 4-5（c）所示。随着锥角的增大，水分子的偶极取向角分布

于 90°的概率逐渐增大，而当水分子的取向角为 90°时，水分子会不断的改变其取向，相

应的水分子之间的氢键结构也会随之发生改变，从而不利于水分子在 CNC 通道内的传

输，如锥角为 38.9°和 60°的 CNC 通道内的水流量。 

4.3.2.2 盐/水分离比 

通过观察最终模拟构型，图 4-4 中所有体系的盐/水分离比均为 100%。也就是说 Na+

离子与 Cl−离子在现有模拟条件下都无法穿过 CNC 通道。对于图 4-3 中所构建的通道，

通道 tip 端的截面面积均在 19.29 Å 到 19.38 Å 之间，相应的通道半径近似为 2.52 Å，而

Na+离子与 Cl−离子的水合半径分别为 3.35 Å 与 3.32 Å[147]。因此，Na+与 Cl−离子无法通

过 CNC 通道的主要原因是由于尺寸效应的限制。离子想要穿过 CNC 通道首先要经历去

水化的过程，而离子去水化过程需要克服离子的水合作用。为了对离子穿过 CNC 通道

时遇到的能垒大小进行定量描述，本节采用伞状抽样的方法计算了离子穿过锥角为 19.2°

的 CNC 通道时的平均自由能（PMF）曲线[148, 149]，如图 4-5（d）。从图中可以看出，离

子要想穿过该 CNC 通道需要克服 20 kcal/mol 左右的能垒，因此图 4-3 所示的通道能够

实现 100%的盐/水分离。从图 4-5（d）中还可以看出，相比于 Cl−离子，Na+离子穿过该

CNC 通道的能垒更高，这说明尽管 Na+离子的离子半径较小，但其水合能力更强。 

此外，随着模拟的不断进行，水分子不断的穿过 CNC 通道，造成盐溶液中离子浓

度越来越高。为了分析离子浓度的增加对 CNC 通道盐/水分离性能的影响，图 4-6 中分

别统计了穿过 CNC 通道的水分子数目随模拟时间的变化曲线。从图中可以看出，穿过

通道的水分子数目随模拟时间呈线性关系，也就是说离子浓度的增加不会明显的影响

CNC 通道的水流量。 
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图 4-6 模拟过程中穿过 CNC 通道水分子数目随模拟时间的变化曲线 

Fig4-6 Time evolution of filtered water molecules through the CNC channels 

4.3.3 设计提高锥形碳纳米通道盐/水分离性能 

从前面的讨论中可知，锥角为 19.2°的 CNC 通道具有最佳的盐/水分离效率。为了进

一步提高该 CNC 通道的盐/水分离性能，本节探索研究了 CNC 通道 tip 端开口大小（表

4-1）对其盐/水分离性能的影响，同时考察了不同流向下 CNC 孔道的盐/水分离性能如

图 4-7（a）所示。 

从图中可以看出：当盐溶液由 CNC 通道 base 端向 tip 端传输时，水流量随着 tip 端

开口大小的增大而增大，但通道的盐/水分离比逐渐降低；当盐溶液沿着 CNC 通道 tip 端

向 base 端传输时，水流量同样随着 tip 端开口大小的增大而增大，同时能够保持较高的

盐/水分离比，直到 CNC 通道 tip 端开口截面面积达到 50.64 Å2。为了解释沿不同方向

CNC 通道盐/水分离性能的差异，通过观察模拟过程中盐溶液中离子的运移轨迹发现，

当盐溶液由 CNC 通道 base 端向 tip 端传输时，由于通道限制性空间的存在，多个离子

能够同时进入 CNC 通道内，如图 4-7（b-d）所示。在外加压力的作用下，进入通道内的

多个离子间会相互挤压碰撞，从而使最早进入通道的离子穿过 CNC 通道，导致该通道

排盐率下降。CNC 通道内这一离子的传输模式与生物离子通道的库伦敲击传输模式类

似[150]，但在本章的研究中离子传输的驱动力为压力，因此可以将这一离子传输模式称

为压力诱导离子敲击传输模式。当盐溶液由 CNC 通道 tip 端向 base 端传输时，离子传

输过程中失去了限制性的通道空间，不能同时容纳多个离子，离子间的相互挤压作用不

再存在。因此，离子失去了穿过 CNC 通道的额外驱动力，无法穿过 CNC 通道，从而能

够保持较高的盐/水分离比，直到 CNC 通道 tip 端开口大到离子能够轻易穿过该通道为

止。此外，当盐溶液由 CNC 通道 base 端向 tip 端传输时，离子在 CNC 通道内传输较慢，

(b) Tip to base (a) Base to tip 
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会阻碍水分子的传输，从而导致水流量随通道 tip端开口大小的非线性变化（图 4-7（a））。 

15 20 25 30 35 40 45 50 55
20

40

60

80

100

120

140
 

 Base to Tip

 Tip to Base

 Base to Tip

 Tip to Base

Pore area (Å
2
)

W
at

er
 f

lu
x

 (
#

 n
s-1

)

20

40

60

80

100

P
er

ce
n

ta
g

e 
o

f 
io

n
 r

ej
ec

ti
o

n

 

 

图 4-7（a）锥角为 19.2°的 CNC 通道水流量与排盐率随 tip 端开口大小的变化曲线，（b-d）沿

CNC 通道 base 端到 tip 端的压力诱导离子敲击传输模式示意图 

Fig4-7 (a) The water flux and percentage of ion rejection when ionic solution flows from the base (tip) 

to tip (base) of the 19.2° CNC channel under different accessible tip pore areas, (b-d) pressure 

induced knock-on ion transport from the base to tip side 

    由以上分析可知，当锥角为 19.2°的 CNC 通道 tip 端开口截面面积为 44.74 Å2 时，

具有最佳的盐/水分离性能。通过与目前广泛应用的盐/水分离膜（如 MFI 型沸石分子筛

[151]、海水反渗透膜[152]、纳米过滤膜[152]、二硫化钼分离膜[134]）的分离性能进行对比发

现（图 4-8），本章所研究的 CNC 通道具有优异的盐/水分离性能，其在保持较高盐/水分

离比的同时，水分子的渗透率比目前商业应用的反渗透膜高两个数量级，并且比最近研

究的纳米多孔二硫化钼分离膜的水渗透率高 60%。 

(a) 
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图 4-8 不同盐水分离膜的水流量与排盐率 

Fig4-8 The ion rejection and water permeation rate for various membranes 

4.4 本章小结 

本章采用 MD 模拟的方法研究了不同锥角下 CNC 通道的盐/水分离性能。结果表明

CNC 通道的盐/水分离性能要高于 CNT 与 NPGN 通道。其中锥角为 19.2°的 CNC 通道

由于具有较低的水分子传输能垒以及通道内较为有序的水分子结构，使其具有较高的水

渗透率。离子在 CNC 通道内传输过程中的 PMF 曲线表明，离子要想穿过 CNC 通道需

要克服较高的能垒，从而使得 CNC 通道能够维持较高的盐/水分离比。通过对 CNC 通

道结构进行设计发现，CNC 通道的分离性能与盐溶液的流向有关。当盐溶液由 CNC 通

道 base 端流向 tip 端时，压力诱导离子敲击模式的出现会使得离子越过能垒，穿过 CNC

通道，从而降低其盐/水分离效率。本章的研究为新型盐/水分离膜的设计开发提供了一

定的理论指导。 
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第五章 锥形碳纳米通道离子整流性能的分子模拟研究 

5.1 引言 

前面根据生物水通道的结构与功能关系，仿生设计了锥形碳纳米通道。通过研究通

道内水分子输运行为，明确了锥形通道加速水分子传输的微观机制，进一步探索了锥形

碳纳米通道在盐/水分离中的应用。与生物水通道类似，生物膜中离子通道也具有锥形的

通道结构，同时通道内化学基团的吸附/解离通常会使通道内壁带电。研究发现，带电的

生物离子通道中离子的传输具有单向性。如能根据生物离子通道的这一结构与功能关系，

仿生设计出具有离子单向传输（离子电流整流）功能的人工纳米通道，就可以作为纳米

流体二极管，实现对离子电流的调控。本章就根据生物离子通道结构与其离子单向导通

性之间的关系，采用 MD 模拟的方法，开展了纳米通道仿生设计研究，研究工作将为功

能化纳米通道的实验制备提供一定的理论指导。 

5.2 模拟体系介绍 

根据前面的介绍，生物离子通道离子单向传输特性是其锥形通道结构与带电通道表

面共同作用的结果。根据生物离子通道的这一结构与功能关系，本章采用锥形碳纳米

（CNC）通道作为生物离子通道仿生设计的模板材料，通过构建如图 5-1 所示的模拟体

系，研究离子在 CNC 通道内的双向输运行为。其中 CNC 通道两端开口直径大小分别为

8.9 Å 和 23.5 Å，通道长度为 42.4 Å，通道锥角为 19.2°，然后将 CNC 通道放置于两个

固定石墨烯（GN）板之间，GN 板上的孔大小分别稍大于 CNC 通道两端开口直径 D1 和

D2，从而保证通道的畅通，同时防止模拟过程中水或离子从通道中渗出；为了研究离子

在 CNC 通道内的传输，在 GN 板两侧分别添加相同浓度的 NaCl 溶液；为了体现生物离

子通道的表面带电性，初始对 CNC 通道上的碳原子分配了相同的负电荷，并考察了碳

原子的带电量即 CNC 通道表面电荷密度对其离子传输行为的影响；为了保持体系的电

中性，在 NaCl 溶液中添加了与 CNC 通道所分配总负电荷量等量的 Na+离子；为了驱动

离子在 CNC 通道内的传输，在模拟体系中施加了沿 Z 轴方向强度分别为 0-0.5 V/Å 的电

场，在这里定义沿+Z 方向的电场为正值，相应的正离子迁移方向为离子电流的方向。为

方便描述，本章中 CNC 通道的小口端与大口端分别定义为 tip 端与 base 端，模拟体系

采用 3D 周期性边界条件。 
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图 5-1 初始模拟构型图。绿色与蓝色球分别代表钠离子与氯离子 

Fig5-1 Simulation model. The blue/green balls denote Na+/Cl− ions 

本章中所有的模拟都采用 LAMMPS 软件完成[130]，描述体系中原子间相互作用的力

场采用 CHARMM 力场，水分子采用 TIP3P 模型[153]。模拟体系中碳原子间的非键相互

作用（Lennard-Jones）参数设置为 σcc=3.3997 Å 与 εcc = 0.0859 kcal/mol，其他原子间的

Lennard-Jones 势能参数通过 Lorentz-Berthelot 混合法则获得[154]，所有原子间的非键相互

作用参数如表 5-1 所示。计算过程中，原子间的 vdW 相互作用的截断半径设置为 12 Å，

静电相互作用采用 PPPM 方法来计算，模拟体系采用 NVT 系综，时间步长设置为 1 fs。

每个体系模拟时间为 20 ns，取最后的 16 ns 进行数据分析。 

表 5-1 模拟体系中原子电荷与 Lennard-Jones 势能参数 

Table5-1 Lennard-Jones and charge parameters during the simulation 

Element C(sp2) Hw Ow Cl− Na+ 

ε (kcal/mol) 0.0859 0 0.102 0.0356 0.0874 

σ (Å) 3.3997 0 3.188 4.478 2.439 

q (e) 

0 (graphene) 

−0.0057 (CNC) 

−0.0114 (CNC) 

−0.0171 (CNC) 

+0.415 −0.83 −1 +1 

5.3 结果与讨论 

5.3.1 锥形碳纳米通道离子电流整流性能研究 

如图 5-2 所示为 CNC 通道不同表面电荷密度下的 I-V 特性曲线。从图中可以看出，

当 CNC 通道表面不带电时，其 I-V 曲线近乎为一条直线，而当 CNC 通道表面带负电

时，其 I-V 曲线在电场强度较小的情况下表现出非对称的特征（正负电场下具有不同的

离子电流）。也就是说，所设计的 CNC 通道体现出一定的离子单向传输性能，CNC 通道
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的这种离子单向传输特性也称为离子电流整流特性。为了定量比较 CNC 通道表面电荷

密度对其离子电流整流行为的影响，图 5-2 中插图所示为不同电荷密度下，CNC 通道的

离子电流整流比 R=I+E/I−E。从该插图中可以看出，随电场强度的增大，CNC 通道的离子

电流整流比逐渐减小，并且当通道表面总电荷量为-10 e 时，通道具有最高的离子电流整

流比。 

 

图 5-2 CNC 通道不同表面电荷密度下的 I-V 特性曲线（插图为相应的离子电流整流比） 

Fig5-2 I-V characteristics of CNC channels with different surface charge densities. (Inset) 

Corresponding rectification ratio 

    为了更好的理解图 5-2 中观察到的现象，首先需要明确所研究体系的对称性与其功

能之间的关系。对于本章所研究的 CNC 通道，体系中三个带电状态决定了其离子传输

行为：（1）离子电荷 q；（2）CNC 通道表面电荷 Q；（3）外加电场 E。为了方便描述，

可以用三个方向矢量来描述这三种带电状态的正负或方向：(1, 2, 3)=(±, ±, ±)。如果忽略

不同离子（大小、vdW 作用等）的区别，具有相反带电状态的体系应该具有相同的离子

输运行为。例如，以下带电状态的体系应该具有类似的离子传输行为：(+, +, +)与(−, −, 

−)；(+, −, +)与(−, +, −)；(+, +, −)与(−, −, +)。接下来就在考虑以上体系对称性的基础上，

对模拟结果进行详细讨论。 

图 5-2 中离子电流是由 NaCl 溶液中 Na+离子与 Cl−离子在电场的驱动下定向移动产

生的。因此，为了解释 CNC 通道的离子电流整流机制，图 5-3 中分别统计了在模拟时

间内通过 CNC 通道的 Na+离子与 Cl−离子的数目。从图中可以看出，即使在 CNC 通道

表面不带电的情况下，Na+离子与 Cl−离子在±E 下的传输也表现出非对称的特点。当施
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加+E 时（图 5-1），由 CNC 通道 base 端向 tip 端传输的 Na+离子数目（图 5-3（a））要远

大于由 CNC 通道 tip 端向 base 端传输的 Cl−离子数目（图 5-3（b））。而施加−E 时，由

CNC 通道 base 端向 tip 端传输的 Cl−离子数目（图 5-3（b））要远大于由 CNC 通道 tip 端

向 base 端传输的 Na+离子数目（图 5-3（a））。也就是说，当离子由 CNC 通道 base 端向

tip 端传输时的传输效率较高。这主要是由于 base 端开口较大，离子更加容易由 base 端

进入 CNC 通道。因此，在+E 下，对离子电流起主要贡献的是 Na+离子由 base 端向 tip

端的定向传输；在−E 下，对离子电流起主要贡献的是 Cl−离子由 base 端向 tip 端的定向

传输。从而产生了图 5-2 中 Q=0 时近乎对称的离子电流（±E）。 

 

图 5-3 不同电场强度下通过 CNC 通道 Na+离子（a）与 Cl−离子（b）数目 

Fig5-3 Number of Na+ (a) and Cl− (b) passed through the CNC channels at different E 

当 Q≠0 时，根据静电相互作用原理，CNC 通道会允许带异号电荷的离子通过该通

道，同时抑制具有相同电荷的离子通过。由于模拟体系中 CNC 通道表面带负电，因此

Cl−离子的传输将被抑制，从而在±E 下产生了非对称的离子电流。当 Q 较小时，Na+离

子与 Cl−离子仍然可以穿过该 CNC 通道，但是传输效率具有较大差异（图 5-3），尤其是

在|E|<0.3 V/Å 时。随着 Q 的不断增大，Na+离子将受到通道更强的吸引作用，从而导致

更多的 Na+离子穿过 CNC 通道，而 Cl−离子将受到更强的静电排斥作用，穿过通道的 Cl−

离子数目不断减小。尤其是在|E|<0.3 V/Å 时，几乎没有 Cl−离子能够穿过该 CNC 通道

（图 5-3（b））。最终，在±E 下，Na+离子的定向传输速率决定了离子电流大小。由于 Na+

离子沿 CNC 通道 base 端向 tip 端传输的传输效率较高，从而导致图 5-2 中±E 下非对称

的离子电流。根据以上有关离子传输行为以及对称性的讨论，如将决定体系离子传输行

为的三个带电参数（q, Q, E）同时改变符号或方向，CNC 通道将保持类似离子传输行为。 
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5.3.2 尺寸效应对锥形碳纳米通道离子电流整流行为的影响 

由以上的分析可知，本章所设计的带负电的 CNC 通道具有离子电流整流功能，其

离子电流的导通方向为由 CNC 通道 base 端指向 tip 端。然而实验上根据生物离子通道

仿生设计的带负电的锥形纳米通道离子电流的导通方向是由锥形通道的 tip 端指向 base

端[56, 155-157]，并且实验上研究人员提出了一种“锯齿模型理论”来定性解释实验制备纳

米通道的离子电流整流机理[156]。在该理论中，由于所制备的锥形通道带负电，阴离子的

传输总是受到抑制，当阳离子在电场的驱动下由带负电的锥形纳米通道 base 端向 tip 端

传输时（图 5-4（a）），锥形通道的 tip 端会存在一个库伦势井，从而抑制阳离子的传输。

相反，当阳离子在电场的驱动下由锥形通道 tip 端向 base 端传输时，tip 端的库伦势井消

失，从而可以观测到较大的离子电流。 

 

图 5-4（a）电场作用下盐溶液中的阳离子在带负电的锥形通道内传输的示意图，（b）CNC 通道沿

中心轴线的静电势能分布图，图（b）中虚线之间的区域为 CNC 通道所在位置 

Fig5-4 (a) Model of a negatively charged conical nanochannel with a passing cation, (b) distributions 

of the intrinsic electrostatic potential and the potential as ±E applied along the axis of the CNC 

channels, the regions between the dashed lines in (b) represent the CNC channel region 

通过对比本章所设计的 CNC 通道与实验制备的锥形纳米通道可知，在实验研究中

锥形纳米通道的直径大都在 5 nm 以上，而本章所设计的 CNC 通道直径只有 1-2 nm。当

通道处于 1-2 nm 时，通道内离子或分子所受到的微观作用力大不相同，离子或分子传

输也由大尺度下的连续性传输向微小尺度下的非连续性传输转变。因此，我们推测尺度

效应是造成本章所设计的 CNC 通道与实验制备的锥形通道离子电流整流方向相反的原

因。为了解释本章中 CNC 通道离子电流整流机制，通过对 CNC 通道表面电荷产生的静

电势能进行积分，计算了沿 CNC 通道中心轴线方向的静电势能分布，同时也计算了在
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电场存在时，CNC 通道中心轴线方向的静电势能分布，如图 5-4（b）所示。从图中可以

看出，在±E 下，CNC 通道内都存在一个势井，抑制离子传输。因此，只有当离子获得

足够大的驱动力时，才能越过势井穿过 CNC 通道。离子穿过 CNC 通道的驱动力一方面

可以来自于外加电场，另一方面也可以来自于其他离子的作用。当电场强度较小时，离

子越过势井的主要驱动力来自于其他离子的作用，如图 5-2 中|E|<0.3 V/Å 时。 

 

图 5-5 离子在 CNC 通道内传输过程中的离子敲击传输模式示意图 

Fig5-5 Snapshots of ion transport controlled by correlated ion passage 

为了更好的描述低电场强度下离子传输的方式，图 5-5 所示为在低电场强度下，离

子传输的微观过程图。当离子由 CNC 通道 base 端向 tip 端传输时，由于通道内势井的

存在，离子会被势井所俘获而不能继续穿过 CNC 通道。当后续离子进入通道后，由于

通道带负电，进入通道的离子电性相同会发生相互排斥（3185 ps）。对于第一个进入通

道的离子来说，相当于额外提供了一个推动力，促使其从势井中逃离（3224 ps）。离子

在 CNC 通道内的这种传输方式与生物离子通道中的库伦敲击传输方式类似[150]，在本章

中观察到的离子传输方式也被称为库伦敲击传输方式。特别需要指出的是，这种库伦敲

击传输方式只有当离子由 CNC 通道 base 端向 tip 端传输时才会存在。当离子由 CNC 通

道 tip 端向 base 端传输时，离子传输过程中将失去限制性空间，从而不能积累多个离子

产生库伦排斥作用，进而导致离子无法通过该 CNC 通道。随着电场强度的不断增大，

离子通过 CNC 通道时来自电场的驱动力作用越来越明显，相应的来自离子间库伦排斥

作用产生的驱动力逐渐削弱，离子传输过程中的库伦敲击传输方式也越来越微弱。在相

同电场强度下，随着 CNC 通道表面电荷密度的增大，通道内形成的势井深度逐渐增大，

离子穿过 CNC 通道所需要驱动力也随之增大，相应的离子敲击传输方式将越来越明显。 

离子在穿过 CNC 通道时受到的阻力除来自于通道表面电荷产生的势井外，离子水
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合作用对离子在 CNC 通道内的传输也具有重要影响。对于本章所构建的 CNC 通道，通

道的有效半径等于通道的半径减去 CNC 通道上碳原子的范德华半径，CNC 通道 tip 端

与 base 端的半径分别为 4.45 Å 和 11.75 Å，碳原子的 vdW 半径为 1.7 Å[158]。因此，CNC

通道 tip 端与 base 端的有效通道半径分别为 2.75 Å 与 10.05 Å，而 Na+离子的离子半径

与水合半径分别为 1.16 Å 与 3.58 Å。Na+离子在穿过 CNC 通道 tip 端之前，首先需要经

历去水化的过程，如图 5-6（a）所示。当离子经过 CNC 通道 tip 端时，处于离子水合层

X-Y 平面内的水分子将被剥离（图 4-6（b））。离子将携带其水合层沿 Z 轴方向的部分水

分子一块通过该通道。 

 

图 5-6 离子在 CNC 通道内传输过程中的去水化过程示意图 

Fig5-6 Schematic diagram for ion dehydration 

5.3.3 离子浓度对锥形碳纳米通道离子电流整流行为的影响 

通常情况下，带电的纳米通道表面会产生静电双电层，静电双电层的厚度与离子浓

度有关，离子浓度越高，静电双电层越薄。因此，离子浓度对纳米通道内分子或离子传

输具有重要的影响。对于实验设计的锥形纳米通道，研究发现通道内离子电流整流行为

会随着离子浓度的增大而逐渐削弱[156, 157]。这主要是由于随着离子浓度的增大，通道表

面静电双电层厚度减小，相应的通道内阴阳离子的传输趋于相同，离子电流整流效果也

随之下降。接下来本节也考察了离子浓度对本章所设计的尺寸为 1-2 nm 的 CNC 通道离

子电流整流行为的影响。 

本节中分别研究了 CNC 通道在浓度为 0.821、0.427 和 0.048 mol/L 的 NaCl 溶液中

离子电流整流行为。对于纳米通道表面形成的静电双电层，其厚度可以用德拜屏蔽长度

（λD）来衡量，而 λD的大小与离子浓度有关，对于所研究的三种 NaCl 浓度，相应的 λD

分别为 0.334、0.463 和 1.375 nm。由于构建的 CNC 通道两端开口半径分别为 rtip=0.445 
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nm 与 rbase=1.175 nm，因此在离子浓度为 0.821 mol/L 时，λD<rtip< rbase；在离子浓度为

0.427 mol/L 时，rtip<λD< rbase；在离子浓度为 1.375 mol/L 时，rtip<rbase<λD。图 5-7 所示为

CNC 通道离子电流随离子浓度的变化曲线，其中插图表示相应的离子电流整流比。从图

中可以看出，离子电流的大小随离子浓度的增大而增大，相应的离子电流整流效果也逐

渐增强，这与实验研究的大尺度下锥形通道离子电流整流行为随离子浓度变化正好相反。

这说明当通道处于 1-2 nm 范围时，通道的表面电荷产生的静电屏蔽作用受离子浓度的

影响不大。这主要是由于通道尺寸较小，即使溶液中离子浓度较高，进入通道内的离子

数目也有限，不能对通道的静电屏蔽作用产生明显的影响。相反，离子浓度的增大，会

增加离子进入 CNC 通道的几率，从而增大离子电流。 

 

图 5-7 CNC 通道内离子电流随离子浓度的变化曲线。其中 CNC 通道表面总电荷为−10 e。插图为

±0.1 V/Å 电场下不同离子浓度体系的离子电流整流比 

Fig5-7 Ion current in a CNC channel with a surface charge of Q= −10 e at an electric field intensity of 

E = ±0.1 V/Å. (Inset) The corresponding ion current rectification ratio 

5.3.4 锥形碳纳米通道离子传输过程中的电渗现象 

电渗是指在电场作用下液体（通常是水）相对于和它接触的固定的固体相作相对运

动的现象[159, 160]，在本章研究中，固体相为 CNC 通道，液体相为水。接下来就分析了

CNC 通道在实现离子电流整流功能的同时产生的电渗现象。图 5-8 中分别统计了模拟时

间内图 5-2 各体系中流经 CNC 通道的水分子数目。通过对比图 5-2 与图 5-8 可以发现，

两图中的曲线非常相似。这表明离子的传输与水分子的传输存在较强的相关性。为了证

明这一点，进一步分析了离子与水分子流经 CNC 通道的数目随模拟时间的变化，如图
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5-8 中插图所示。从图中可以看出，流经 CNC 通道的离子数目与水分子数目具有较好的

同步性，并且水分子数目与离子数目比值 R≈ 8，这一数值正好为 Na+离子水化层水分子

数目的两倍。由此可以推断，每个离子穿过 CNC 通道时，会携带其水化层中的部分水

分子以及周围的水分子一起穿过 CNC 通道，这与图 5-6 得到的结果相同。 

 

图 5-8 不同表面电荷密度下流经 CNC 通道水分子数目随电场强度的变化。插图为带电量为-10 e 的

CNC 通道在电场强度为 0.05 V/Å 时，通过的离子数目与水分子数目随模拟时间的变化曲线 

Fig5-8 Electroosmosis in CNCs at surface charge densities. (Inset) Time-dependent number of 

passing water molecules and Na+ ions in a CNC with Q = −10 e at E = 0.05 V/Å 

5.4 本章小结 

本章采用 MD 模拟的方法，仿生设计了具有离子电流整流功能的 CNC 通道。研究

发现所设计的 CNC 通道的离子电流导通方向与实验上仿生设计的具有离子电流整流功

能的锥形纳米通道离子电流导通方向相反。通过对比分析推测，尺寸效应是造成这一现

象的主要原因。本章中仿生设计的 CNC 通道尺寸处于 1-2 nm 范围，而实验仿生设计的

通道尺寸大都在 5 nm 以上。在 CNC 通道中，离子沿任意传输方向都存在由静电作用产

生的势井，抑制离子的传输。但当离子由 CNC 通道 base 端向 tip 端传输时，通道内会

积聚多个带相同电荷的离子，而离子间的相互排斥作用会提供离子传输的额外驱动力，

从而使离子穿过 CNC 通道。但当离子由 CNC 通道 tip 端向 base 端传输时，离子失去了

限制性的通道空间，无法积聚多个相同电荷的离子，从而导致离子无法获得额外的驱动
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力穿过 CNC 通道。此外，离子在 CNC 通道 tip 端存在去水化作用，也会抑制离子在 CNC

通道内的传输。本研究从理论上证明了根据生物离子通道锥形结构以及表面带电性进行

仿生设计具有离子电流整流功能的人工纳米通道的可行性，可以为下一步仿生设计的实

验研究提供一定的理论指导。 
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第六章 仿生石墨烯纳米通道手性分子分离性能的分子模拟研究 

生物膜中不同的蛋白质通道具有不同的物质传输特性，通道内部三维（3D）空间结

构是造成通道传输特性差异的重要原因之一，同时蛋白质通道处于生物膜中，会在生物

膜的振动下而产生一定的振动，从而影响通道内分子的传输。因此，可以根据生物蛋白

质通道的 3D 结构以及通道的振动特性仿生设计功能性的人工纳米流体通道。本章就采

用 MD 模拟的方法，以纳米多孔石墨烯（NPGN）作为生物蛋白质通道仿生设计的模板

材料，通过调控 NPGN 的修饰方式以及堆垛方式，构建了不同的石墨烯（GN）纳米通

道体系，分别研究了电场驱动下离子以及手性分子在所设计 NPGN 通道内的输运行为。 

6.1 引言 

生物膜中的蛋白质通道是实现细胞内外物质与能量交换的重要渠道之一，然而不同

的蛋白质通道传输的物质各不相同，其中一个重要原因就是不同蛋白质通道内部的 3D

空间结构各不相同。如图 6-1（a）所示为某一生物水通道的 3D 结构示意图，研究发现

该生物水通道的 3D 空间结构与其内部基团的分布共同决定了该水通道的水分子选择性

传输功能[161]。与此同时，蛋白质通道大都镶嵌于生物膜中的磷脂双分子层中（图 6-1（b）），

而磷脂双分子层在生命过程中的运动会带动镶嵌其中的蛋白质通道不断振动，进而影响

通道内分子的传输。因此，生物膜中蛋白质通道的 3D 结构以及通道的振动特性会影响

通道内分子的传输。本章就根据生物蛋白质通道的这一结构与功能关系，开展了功能化

人工纳米通道的仿生设计研究。 

在开展仿生设计之前，首先需要找到进行仿生设计的模板材料。GN 是目前研究的

热门材料之一，其中 NPGN 在纳米流体学领域具有重要的应用价值。研究发现，通过调

控 NPGN 上孔的大小以及孔周围修饰基团的种类，单层 NPGN 膜在纳米分析与检测、

海水淡化等领域展现出巨大的应用潜力[162]。因此，NPGN 可以作为生物通道仿生设计

的模板材料。本章就以 NPGN 作为模板材料，采用 MD 模拟的方法开展仿生设计研究，

主要研究思路如下：（1）构建与生物蛋白质通道尺寸相当的 NPGN 模型；（2）根据生物

蛋白质通道内基团与其选择性的关系，对 NPGN 上孔边缘进行化学基团修饰；（3）根据

生物蛋白质通道 3D 通道结构特征，构建由多层 NPGN 组成的纳米通道结构，然后通过

改变 NPGN 的堆垛方式构建 3D 的通道结构；（4）根据生物蛋白质通道的振动特性，在

模拟过程中分别研究 NPGN 通道振动与否对通道内分子传输行为的影响。接下来就对具
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体的模型构建以及模拟细节进行介绍。 

 

图 6-1（a）生物水通道内部三维结构示意图[161]，（b）镶嵌于磷脂双分子层中的生物水通道结构横

截面图[163] 

Fig6-1 (a) Conduction pore showing the helical structure of biological water channel, (b) cross-

section of a biological water channel embedded in a double lipid bilayer 

6.2 模拟体系介绍 

为了在二维 GN 上仿生设计与生物通道尺寸相当的纳米通道，首先裁剪出六边形

GN片，然后在该GN片上通过删除碳原子的方式构建出与生物通道尺寸相当的孔结构。

为了仿生设计生物通道内基团对通道内分子传输行为的影响，对 GN 上孔周围未饱和的

碳原子分别用氢（H）与氟-氮（F-N）原子修饰，形成 NPGN 模型，修饰后的通道直径

分别为 6.37 Å 与 8.51 Å，如图 6-2（a-b）所示。为了仿生设计生物通道的 3D 通道结构

特征，分别将六片具有相同 H 和 F-N 修饰的 NPGN 按照一定的堆垛方式进行组装构建

NPGN 通道结构。具体堆垛方式如下：由于初始构建的 GN 片具有六边形结构，一种方

式是直接将六片相同的 NPGN 堆垛在一起，形成如图 6-2（c）所示的旋转角为 0°的 NPGN

通道结构；另一种方式是将六片相同 GN 片按照每个 GN 片顺时针旋转 60°的方式堆垛

在一起，形成如图 6-2（d）所示的 NPGN 通道结构，由于 GN 片上的通道不在六边形的

中心，因此按照这种方式堆垛形成的 NPGN 通道就存在一定的螺旋度，从而形成一个

3D 的通道结构。对于所构建的 NPGN 通道，相邻 GN 片之间的间距约为 3.4 Å。在模拟

过程中，不同 GN 片之间存在较强的范德华（vdW）相互作用，从而保证 GN 片吸附在

一起，形成稳定的通道结构。 

最后，将构建好的 NPGN 通道放置于浓度为 0.5 mol/L 的盐溶液中，来研究离子在

NPGN 通道内的输运行为，模拟体系的初始构型如图 6-2（e）所示。为防止 NPGN 通道
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在离子溶液中的整体移动，对图 6-2（e）中最右侧的 GN 片做固定处理，使其位置在模

拟过程中不发生变化。为了仿生设计生物通道中的通道振动对通道内分子传输行为的影

响，在模拟过程中分别研究了组成 NPGN 的六个 GN 片固定（fixed）与不固定（free）

的情况下通道内分子输运行为。图 6-2（e）中模拟体系采用 3D 周期性边界条件，体系

大小为 6.0×6.0×8.0 nm3。为了驱动离子在 NPGN 通道内的传输，对模拟体系施加如图 6-

2（e）所示的电场。本章中所有的模拟都采用 NAMD 软件完成[164]。其中，描述原子间

相互作用的力场采用 CHARMM27 力场[165]，体系中水分子采用 TIP3P 模型[153]。计算过

程中原子间 vdW 相互作用的截断半径设置为 12 Å，长程静电相应作用采用 PME 方法

进行计算[166]。模拟体系采用 NVT 系综，并且采用 Langevin 方法控制体系温度为 298 K，

时间步长设置为 2 fs。 

 

图 6-2 （a）H 与（b）F 修饰的六边形 NPGN 结构，（c）与（d）分别表示六片 H 修饰的 NPGN

按照 0°与 60°依次旋转堆垛形成的 NPGN 通道，（e）模拟体系初始构型图 

Fig6-2 Hexagonal graphene flakes with H-modified (a) and F-Nmodified (b) nanopores, the top- and 

side-views of typical H-modified channels of self-assembled graphene flakes with mutual rotation 

angles of 0° (c) and 60° (d), (e) the self-assembled 0° channel in an ionic solution at the presence of an 

electric field 

6.3 结果与讨论 

6.3.1 离子在纳米多孔石墨烯通道内的传输行为 

文献调研发现，H 与 F-N 修饰的单层 GN 纳米通道分别可以选择性的传输阴离子与
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阳离子[167]。因此，在本节的研究中，对于 H 修饰的 NPGN 通道，离子溶液选择 NaF、

NaCl 和 NaBr，来研究不同阴离子在 H 修饰 NPGN 通道内的输运行为；对于 F-N 修饰

的 NPGN 通道体系，离子溶液选择 LiCl、NaCl 和 KCl，来研究不同阳离子在 NPGN 通

道内的输运行为；同时分别考察了通道振动性质（fixed 与 free）以及通道螺旋性（0°与

60°）对 H 与 F-N 修饰的 NPGN 通道内离子输运行为影响。为了驱动离子在 NPGN 通道

内的传输，模拟体系中施加的电场强度为 0.5 V/nm。对于每个体系分别进行 105 ns 的模

拟，其中前 5 ns 用来平衡模拟体系形成稳定的离子电流，取最后 100 ns 进行数据分析。

首先分别计算了不同离子溶液在不同 NPGN 通道内的离子电流，如图 6-3 所示。从图中

可以看出：（1）H 修饰与 F-N 修饰的 NPGN 通道分别可以选择性的传输阴离子与阳离

子；（2）半径较大的离子具有较高的传输速率；（3）相比于 fixed NPGN 通道，free NPGN

通道内具有较高的离子传输速率；（4）螺旋形 NPGN 通道内具有较低的离子传输速率。 

 

图 6-3 电场驱动下不同 NPGN 通道内离子电流。（a−b）选择性传输阴离子的 H 修饰 NPGN 通道

内离子电流，（c-d）选择性传输阳离子的 F−N 修饰 NPGN 通道内离子电流 

Fig6-3 Ion flows through fixed and free channels at an electric field of 0.5 V/nm. (a-b) Ion current in 

anionic H-channels, (c-d) same for cationic F−N−channels 

对于从图 6-3 中观察到的现象（1），通道的离子选择性是由 NPGN 上孔周围修饰的

原子所决定。由于电负性的差异，H 修饰的 NPGN 通道中 H 原子带正电，可以选择性

的传输阴离子；F-N 修饰的 NPGN 通道中 F 与 N 原子带负电，可以选择性的传输阳离

子。对于现象（2），半径较大的离子其水合能力较弱，可以较为容易的去掉其水化层中
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的水分子而通过 NPGN 通道，从而具有较高的离子传输速率。对于现象（3），当离子在

fixed NPGN 通道内传输时，其水化层中水分子结构需要克服一定的能垒重新排布，以适

应通道结构，从而导致离子传输速率较慢，而离子在 free NPGN 通道内传输时，水合的

离子可以随着通道的振动而调节其水合结构，因而具有较高的离子传输速率，同时通道

的振动也会提供部分离子传输的动力。对于现象（4），当离子在螺旋形（旋转角为 60°）

NPGN 通道内传输时，相邻 GN 片上的孔位置不在同一中心轴线上，存在一定的错位，

离子水化层中的水分子结构重新排布以适应通道结构的能垒更大，从而使通道具有较低

的离子传输速率，同时由于相邻 GN 片上孔位置错位的存在，会使通道有效传输面积减

小以及离子传输距离增大，这些都不利于离子在通道内的快速传输。 

 

图 6-4 Cl−离子在 H 修饰的螺旋形 NPGN 通道内的传输机制。（a）Fixed 螺旋形通道内库伦敲击传

输模式，（b）free 螺旋形通道内自扩散传输模式,（c）离子在 fixed 与 free 螺旋形 NPGN 通道位置

随模拟时间的变化曲线 

Fig6-4 Two transport modes of Cl− ions in H-channels with a rotation angle 60°. (a) Coulomb knock-

on transport mode in a fixed channel and (b) self-driven transport mode in a free channel, (c) a 

typical time evolution curve of ion positions within channels in the two transport modes 
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通过观察离子在 NPGN 通道内传输的微观过程可以发现，离子在 fixed 与 free 螺旋

形 NPGN 通道内传输存在两种不同的传输模式，如图 6-4（a-b）所示。在 fixed 螺旋形

NPGN 通道内，单个离子较难通过该通道，而当下一个离子进入通道时，先进入通道的

离子就可较为容易的通过该通道（图 6-4（a））。这主要是由于当离子进入 GN 通道时，

可以使 GN 产生极化效应，从而在通道内形成一个由 GN 极化产生的势井，抑制离子的

传输。当外加电场强度较小时，离子受到的电场力不足以使单个离子从势井中脱离。当

下一个离子进入通道时，由于两个离子带同种电荷，存在相互的库伦排斥作用，而该库

伦排斥作用会给第一个进入通道的离子提供额外的驱动力，促使其穿过 fixed 螺旋形

NPGN 通道，这种离子传输方式称为库伦敲击传输方式。对于 free 螺旋形 NPGN 通道，

单个离子就可较为容易的通过该通道（图 6-4（b））。这是由于 GN 的振动可以提供离子

传输的额外驱动力（图 6-4（c）），离子的这种传输方式称为自扩散方式。 

 

图 6-5 不同离子通过不同 NPGN 通道时的 PMF 曲线。（a-b）阴离子与阳离子分别在 Fixed H 修饰

与 F-N 修饰的非手性 NPGN 通道内的 PMF 曲线，（c-d）Br−离子分别在 fixed 与 free H 修饰

NPGN 通道内的 PMF 曲线 

Fig6-5 Potential of mean force profiles for ions passing through different channels. Anions and 

cations in fixed H-modified (a) and F-N-modified (b) 0° channels, Br− in fixed and freely moving H-

modified 0° (c) and 60° (d) channels 
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为了定量揭示不同离子在不同 NPGN 通道内传输行为的差异（图 6-3），图 6-5 中分

别计算了不同离子在不同 NPGN 通道内沿通道中心轴线传输时的平均自由能（PMF）。

PMF 曲线的高低代表离子通过 NPGN 通道的难易程度，PMF 曲线越低，表示离子越容

易通过 NPGN 通道。对于阴离子的传输，从图 6-5（a）中可以看出，F−离子在通过 NPGN

通道时需要克服较高的能垒，从而导致其较低的离子传输速率（图 6-3（a））。同时还可

以看出，Cl−离子通过 NPGN 通道的能垒要略小于 Br−离子通过时的能垒，因此相比于

Br−离子，Cl−离子具有较高的离子传输速率（图 6-3（a））。与此类似，图 6-5（b）中阳

离子的 PMF 曲线可以很好的解释图 6-3（b）中所观察到的离子传输行为。进一步，以

Br−离子为例，通过计算 PMF 曲线，对比分析了 NPGN 通道的螺旋性以及通道振动对

Br−离子传输行为的影响，如图 6-5（c-d）所示。从图中可以看出，在 fixed NPGN 通道

内，离子传输的能垒较高，并且当离子在螺旋形（旋转角为 60°）通道内传输时，离子

传输的能垒进一步提高，从而产生较低的离子传输速率。这一结论与图 6-3（a-b）中观

察到的 Br−离子传输现象相一致。 

 

图 6-6（a）0.5 V/nm 电场下不同通道长度下 H 修饰 NPGN 通道内离子电流，（b）不同电场下 H

修饰 NPGN 通道内的离子电流 

Fig6-6 (a) The Cl− ion flows in H-channels of different lengths and rotation angles of 0° and 60° at an 

electric field of 0.5 V/nm, (b) Cl− ion flows in H-channels at different electric fields 

此外，本章还研究了 NPGN 通道长度（GN 片个数）以及电场强度对离子传输行为

的影响。如图 6-6（a）所示为 H 修饰的 NPGN 通道内离子电流随通道长度的变化曲线。

从图中可以看出，随着 NPGN 通道长度的增加，离子传输速率逐渐下降。这主要是由于

在通道长度较短时，离子传输过程中的能垒较小，离子以自扩散方式（图 6-4（b））传

输为主，离子传输速率较高，同时通道的振动会加速 NPGN 通道内离子的传输。随着通
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道长度的增加，通道内可以容纳多个离子同时存在，并且通道的振动特性随通道长度的

增加会逐渐削弱，此时离子传输方式以库伦敲击方式（（图 6-4（a）））为主，通道振动与

否对离子传输行为的影响将逐渐消失。图 6-6（b）所示为 H 修饰 NPGN 通道内的离子

电流随电场强度的变化曲线。从图中可以看出，随着电场强度的增大，离子电流也相应

增大。由于振动的 NPGN 通道内离子传输方式主要以自扩散为主，而离子的自扩散传输

方式具有较高的离子传输速率，从而导致图 6-6（b）free 通道内具有较高的离子电流。 

6.3.2 离子在纳米多孔石墨烯通道内传输过程中的电渗现象 

     

图 6-7 Fixed 与 free NPGN 通道内电渗现象。（a）非手性 H 修饰的 NPGN 通道，（b）手性 H 修饰

的 NPGN 通道，（c）非手性 F−N 修饰的 NPGN 通道，（d）手性 F−N 修饰的 NPGN 通道 

Fig6-7 Rate of electroosmotic water flow in free and fixed multilayer channels. (a) H-channels with 

rotation angle of 0°, (b) H-channels with rotation angle of 60°, (c) F−N−channels with rotation angle 

of 0°, (d) F−N−channels with rotation angle of 60° 

电场驱动下离子在 NPGN 通道内传输过程会携带离子周围部分水分子一起通过通

道，这一现象称为电渗现象。为了定量描述不同离子在不同 NPGN 通道内的电渗现象，

图 6-7 中采用公式 R=Nwat/Nion，分别计算了图 6-3 体系中单个离子通过对应通道时平均

携带水分子数目。其中 Nwat 与 Nion 分别表示在模拟时间内通过 NPGN 通道的水分子数

目与离子的数目。由于在整个模拟时间内仅有几个 F−离子通过 NPGN 通道（图 6-3），

没有统计意义，因此本节没有对 F−离子体系中的电渗现象进行分析。从图 6-7 中可以看
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出：（1）相比于 fixed NPGN 通道，free NPGN 通道内的电渗现象更加明显，这主要是由

于离子在 fixed NPGN 通道内传输时，离子传输的能垒较高，离子需要去除其水化层中

的部分水分子才能通过通道，从而导致单个离子穿过 NPGN 通道时携带的水分子数目较

少；（2）对于 H 修饰的 NPGN 通道体系，具有较强水合能力、离子半径较小的阴离子

携带水分子的能力较低，而对于 F-N 修饰的 NPGN 体系，具有较强水合能力、离子半径

较小的阳离子携带水分子的能力则较强。这主要是由于 H 修饰的 NPGN 通道孔径较小，

从而能够剥离更多阴离子所携带的水分子，而 F-N 修饰的 NPGN 通道孔径较大，水合

能力较强的阳离子能够携带较多的水分通过相应的通道。 

6.3.3 手性分子在纳米多孔石墨烯通道内的传输行为 

   手性分子分离是目前研究的热点、难点问题。近年来，一些人工合成的纳米通道已经

成功实现了手性分子的分离[168, 169]。本节我们就探索了所设计的螺旋形 NPGN 通道手性

分子分离性能。研究中手性分子选择氨基酸分子中的 L 型与 D 型亮氨酸分子（图 6-8

（a）），纳米通道选择 H 修饰的 NPGN 通道，构建的初始模型如图 6-8（b）所示。亮氨

酸分子的初始构型中羧基中的氢发生解离，以模拟在碱性环境下 NPGN 通道对手性亮氨

酸分子的分离性能，分别考察了通道螺旋性以及通道振动性质对通道分子分离性能的影

响。为驱动氨基酸分子通过 NPGN 通道，对模拟体系施加强度为 0.8 V/nm 的电场。 

 

图 6-8（a）带负电的 L 型与 D 型亮氨酸分子结构图,（b）NPGN 通道手性分子分离性能研究的初

始模拟体系构型图 

Fig6-8 (a) The molecular structure for negatively charged leucine molecules with different chirality, 

(b) the built initial model for chirality selectivity 

如图 6-9 所示为 150 ns 时间内通过 NPGN 通道的亮氨酸分子数目。从图中可以看

出，与前面研究的离子传输现象类似，螺旋形 NPGN 通道不利于氨基酸分子的传输，而

通道振动可以促进氨基酸分子的传输。对于可以自由振动的螺旋形 NPGN 通道，L 型亮

氨酸分子通过通道的数目大约是 D 型亮氨酸分子的两倍。通过观察 L 型与 D 型亮氨酸
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分子在 NPGN 通道内的微观过程发现，L 型与 D 型亮氨酸分子通过 H 修饰的螺旋形

NPGN 通道的方式分别以自扩散方式与库伦敲击方式为主，而分子自扩散传输方式具有

较高的分子传输速率。在自由振动的非螺旋形 NPGN 通道内，没有表现出手性分子的选

择性传输，这表明 NPGN 通道的手性分子分离功能只有当分子的手性与通道的螺旋性相

匹配时才能产生。 

 

图 6-9 0.8 V/nm 电场下穿过 H 修饰 NPGN 通道内 L 型与 D 型亮氨酸分子数目 

Fig6-9 Number of passed L- and D-leucine molecules in H-modified channels with rotation angle of 

0° and 60° at an electric field of 0.8 V/nm 

6.4 本章小结 

本章采用 MD 模拟的方法，仿生设计了一系列 NPGN 通道体系，并研究了不同离

子在所设计 NPGN 通道内的输运行为。模拟结果表明通道振动、通道长度、通道螺旋性

以及离子半径对离子在 NPGN 通道内的传输具有重要的影响。离子在螺旋形 NPGN 通

道内的传输存在自扩散与库伦敲击两种传输方式。对于仿生设计的螺旋形 NPGN 通道，

研究发现其具有一定的手性分子选择性分离功能，对 L 型与 D 型亮氨酸分子的选择性

分离比可以达到 2:1。本章的研究提供了一种通过设计通道螺旋性进行手性分子分离的

方法，同时也可为功能化石墨烯纳米通道的设计开发提供一定的理论指导。 
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第七章 电场调控石墨烯纳米通道水/离子输运行为的分子模拟研

究 

7.1 引言 

水/离子在生物通道内的输运对于维持生命体正常生理过程具有重要意义[170]。因此，

针对水/离子在生物通道内传输的相关研究得到了广泛关注。研究发现，水或离子在生物

膜通道内可以实现快速传输，并且这些通道大都具有门控功能，能够根据外界环境的变

化来调控通道的“开”与“关”的状态[171]。受此启发，根据生物膜通道结构与功能的关

系，开展人工纳米通道的仿生设计研究，将在分子分离、能源转换、纳米分析与检测等

领域有着重要的应用[172, 173]。 

上一章中，根据生物通道三维结构仿生设计了 NPGN 通道结构，研究发现离子的极

化作用会使通道产生一定的势井，抑制离子传输，而离子可以通过库伦敲击的传输方式

从势井中逃离，离子传输的同时会携带部分水分子一起通过 NPGN 通道，产生电渗现

象。基于此，本章对 NPGN 通道结构进行了进一步设计，研究了通道大小以及通道长度

对水/离子在 NPGN 通道内传输行为的影响，以期设计一种具有流体输运门控功能的纳

米通道结构。 

7.2 模拟体系介绍 

图 7-1 所示为本章研究中所采用的 NPGN 结构以及利用所设计的 NPGN 结构构建

的模拟体系，其中 NPGN 上孔结构的构建方法与上一章中模型的构建方法相同。本章分

别构建了三种具有不同孔径（4.91、6.37、7.42 Å）的氢（H）原子修饰的 NPGN 结构，

然后保持 NPGN 层间距为 3.4 Å，分别将 3、9、15 层 NPGN 片堆叠在一起，形成长度

分别为 0.68、2.72、4.76 nm 的 NPGN 通道。通过构建如图 7-1 下图所示的初始构型来

研究外加压力与电场驱动下，离子与水分子在 NPGN 通道内的传输行为。根据通道长度

的不同，模拟体系的大小处于 3.2 nm×3.4 nm×6.2 nm 与 3.2×3.4×10.2 nm 之间，模拟体

系采用 3D 周期性边界条件，离子溶液的浓度设置为 0.5 mol/L。模拟过程中，除每层 GN

片上边界碳原子外其他原子可以自由振动。 
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图 7-1 上图表示具有不同孔大小的单层 NPGN 结构（Pore-I、II、III 的孔径分别为 4.91、6.37、

7.42 Å），下图表示所构建的压力或电场驱动水或离子在 NPGN 通道内传输的模拟体系初始构型。

其中黄色与蓝色球分别表示 Na+离子与 Cl−离子，通道两侧蓝色部分表示水分子 

Fig7-1 (Top panel) The designed graphene nanopores with different pore sizes (diameters of Pore-I: 

4.91 Å; Pore-II: 6.37 Å; Pore-III: 7.42 Å), (Bottom panel) the built system for electric field or 

pressure-induced ionic solution transport. The yellow and blue balls denote Na+ and Cl−, respectively. 

The water is shown as transparent blue 

为了驱动水分子在 NPGN 通道内的传输，采取对模拟体系中选定区域内原子施加外

力的方法在 NPGN 通道两侧产生压力差[174]。具体方法如下：首先选定图 7-1 下图中距

离最左、最右边界 0.5 nm 范围内（图中黄色区域）水分子中的氧原子，然后对选定的氧

原子施加沿 Z 方向恒定作用力（f），从而在通道两侧产生压力差。压力差（ΔP）的大小

可以采用公式 ΔP = nf/A 来计算，其中 n 为选定区域内的水分子数目，A 为模拟体系 XY

平面的截面积。在本章的研究中，受限于硬件条件，采用的驱动压力（0-120 MPa）相对

较大，以期能在较短的模拟时间内获得足够多的统计数据。在统计单位时间内穿过

NPGN 通道内离子或水分子数目时，以离子或水分子是否通过通道最右侧 GN 板作为判

断标准。与上一章相同，本章中所有的模拟也是采用 NAMD 软件完成[164]。具体的力场

参数以及模拟参数设置也与上一章相同。 

7.3 结果与讨论 

7.3.1 电场驱动离子在纳米多孔石墨烯通道内的传输行为 

首先，采用图 7-1 上图中 Pore-II 型 NPGN 结构构建了不同长度的 NPGN 通道，研

究了通道长度对电场驱动离子在 NPGN 通道内传输行为的影响。对于每个模拟体系，模
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拟时间设置为 50 ns，其中前 10 ns 用来形成稳定的离子流，后 40 ns 进行数据分析。如

图 7-2 所示为穿过不同长度 NPGN 通道的离子数目随电场强度的变化曲线。与上一章的

结果类似，H 修饰的 NPGN 通道能够选择性的传输阴离子（Cl−离子），这主要是由于

NPGN 通道周围修饰的 H 原子带正电所导致。从图 7-2 中可以看出，穿过 NPGN 通道的

离子数目随电场强度的增大而增多，并且长度较小的 NPGN 通道内离子传输速率较快。

从图 7-2 中还可以看出，对于由 15 层 NPGN 片构成的通道，当电场强度由 0 V/nm 增大

到 0.1 V/nm 时，穿过 NPGN 通道的离子数目并没有明显的增加。通过观察模拟过程中

离子传输的轨迹发现，在电场强度为 0-0.1 V/nm 时，Cl−离子能够进入 NPGN 通道，但

进入的离子很难在电场力的驱动下穿过该通道，而当电场大于 0.1 V/nm 时，Cl−离子可

以较为容易的通过该通道，形成稳定的离子流。 

 

图 7-2 穿过不同长度 NPGN 通道内离子数目随电场强度的变化曲线 

Fig7-2 Number of ions passed through the NPGN channels with different lengths at electric fields 

from 0 to 0.4 V/nm 

为了解释图 7-2 中观察到的现象，图 7-3 中分别计算了图 7-2 中所研究的三种 NPGN

通道沿中心轴线的静电势能分布。从图中可以看出，NPGN 通道中心处静电势能较低，

形成势井，并且随着通道长度的增加，势井逐渐变深变宽。NPGN 通道内势井深度的变

深变宽会使通道俘获离子的能力增强，进而增大离子穿过 NPGN 通道的难度。这也就解

释了以上观察到的 Cl−离子能够进入 NPGN 通道，但很难穿过该通道的现象。对于由 3

层 NPGN 构成的通道，由于其形成的势井宽度与深度都较小，离子依靠自身的热力学运

动，就可从势井中逃离。因此，即使在不加外电场时，在模拟过程中也没有观察到离子
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陷于通道内。对于由 9 层 NPGN 构成的通道，其势井深度与宽度也相对较小，当施加较

小电场时，就可将陷于通道势井中的离子释放。因此，该体系中穿过通道的离子数目随

电场强度的增大也呈现线性关系。但相比于由 3 层 NPGN 构成的通道，由 9 层 NPGN

构成的通道势井深度与宽度都有了明显的增大，相应的离子传输阻力增大，离子在通道

内传输所需要的时间也更长，从而导致其较低的离子传输速率。对于由 15 层 NPGN 构

成的通道，其势井深度虽与由 9 层 NPGN 构成的通道内形成的势井深度相似，但其势井

宽度明显增大。当离子进入该通道后会被通道内的势井牢牢的俘获，直到所施加的电场

强度（0.1 V/nm）足够将通道俘获的离子从势井中释放为止。从以上分析可知，通道内

形成的势井深度与宽度对通道俘获离子都具有重要的作用，它们共同促使穿过 15-Layers

体系中离子数目随电场强度的非线性变化。 

 

图 7-3 沿 NPGN 通道中心轴线的静电势能变化曲线。其中虚线分别表示 NPGN 通道的左右边界 

Fig7-3 Distributions of the intrinsic electrostatic potential along the axis of our graphene 

nanochannels. The regions between the dashed lines represent the left and right boundaries of the 

channels 

此外，通过观察离子在 15-Layers NPGN 通道内传输的微观过程发现，在没有外加

电场时，有且只有一个 Cl−离子能够进入通道被通道内的势井俘获。这主要是由于该通

道所形成的势井深度与宽度不足以同时容纳两个相同电荷的离子导致的。前面的分析可

知，H 修饰的 NPGN 通道只能选择性的传输阴离子，当第一个 Cl−离子进入通道后，会

在通道内形成一个较强的库伦排斥作用，阻止其他 Cl−离子进入其中。从微观角度，图

7-4 分别记录了不同电场强度下，NPGN 通道内离子数目随模拟时间的变化。从图中可

以看出，当施加强度为 0.05 V/nm 的电场时，在整个模拟时间内，通道内只有一个 Cl−离
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子（图 7-4（a）），并且通道外其他离子也不能进入该通道。这表明一方面离子受到的电

场力不足以将通道势井俘获的离子释放；另一方面电场力也不足以克服通道内离子产生

的库伦排斥力，使通道外离子进入通道。这一现象与量子点中观察到的电子库伦阻塞效

应类似[175]，因此本章将 NPGN 通道内观察到的这一现象称为离子的库伦阻塞效应。 

 

图 7-4 不同电场下 NPGN 通道（Pore- II，15-Layers）内离子数目随模拟时间的变化曲线。图

（a）与（b）右侧构型图表示离子在 NPGN 通道内的瞬时构型 

Fig7-4 Time evolution of the number of ions present in the graphene channel (Pore-II and 15-Layers) 

under various electric fields. The right figures in (a) and (b) show the diagram for ions in the 

graphene channels 

从图 7-4（b）中可以看出，当电场为 0.1 V/nm 时，两个 Cl−离子可以同时处于通道

内（22-24 ns）。这主要是由于在 0.1 V/nm 电场中，离子受到的电场力（Felec）足以克服

通道内离子产生的库伦排斥力。当第二个 Cl−离子进入通道后，通道内两个 Cl−离子之间

的库伦排斥力（Fcoul）将对第一个进入通道的 Cl-离子的传输提供额外的驱动力（图 7-4

（b）），促使其从通道中释放。因此，进入通道内的两个 Cl−离子只能同时在通道内维持

较短时间。这种离子传输方式与第五章中观察到的离子传输方式相同，称为离子敲击传

输方式（Mk）。这一离子传输方式在图 7-4 中对应离子数目变化方式为 1-2-1。当电场强

度为 0.2 V/nm 时（图 7-4（c）），上述离子敲击传输方式越来越明显。此外，电场力也可

以直接驱动离子穿过 NPGN 通道，本章将这一离子传输方式称为电场驱动离子传输方式

（Me）。这一离子传输方式对应于图 7-4（c）中离子数目变化方式为 0-1-0。从图 7-4 中，

还可以看出，随着电场强度的增大，两种离子传输方式的比 Me/Mk 将逐渐增大。 
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图 7-5 穿过不同孔径的 NPGN 通道内离子数目随外加电场的变化曲线 

Fig7-5 Number of ions passed through the graphene channels with different pore sizes at electric 

fields from 0 to 0.4 V/nm 

接下来研究了通道大小对电场驱动离子在 NPGN 通道内传输行为的影响，其中通道

大小选择图 7-1 中的 Pore-I、II、III 三种 NPGN，通道的长度由 15 层 NPGN 片构成。如

图 7-5 所示为穿过不同孔大小的 NPGN 通道内离子数目随电场强度的变化。从图中可以

看出，对于 Pore-I 体系，没有离子能够穿过该通道。Pore-I 体系的通道半径为 0.2455 nm，

而 Cl−离子的离子半径以及其水化半径分别为 0.181 nm 和 0.332 nm[147]，这表明 Cl−离子

几乎需要完全去除其水化层中的水分子才能通过 Pore-I 通道，而离子去水化过程需要较

高的能量，从而导致该通道内没有离子穿过。对于 Pore-II 体系，由于 Cl−离子的水化半

径与通道半径相当，Cl−离子可以携带其水化层中的部分水分子进入该通道，同时当离子

处于通道中时，通道边缘修饰的 H 原子也会参与离子水化，如图 7-4（a）右图中紫色球

就表示参与离子水化的通道边缘修饰的 H 原子。然而这些参与离子水化的 H 原子不能

随着离子在通道内的迁移而移动，这就导致离子在通道内迁移的过程中其水化层会经历

不断的破坏与重建过程，而这一过程会增加离子在通道内迁移的阻力，从而促使低电场

（0-0.1 V/nm）下离子被 NPGN 通道俘获，如图 7-5 所示。对于 Pore-III 体系，通道半径

大于 Cl−离子水合半径，因此离子可以携带其水化层中大多数的水分子一起穿过该通道，

并且通过计算 Cl−离子在进入通道前后其第一水化层中水分子的平均数目（5.2 与 5.6）

进一步验证了这一现象。离子在该通道内迁移过程中，通道周围修饰的 H 原子仅会偶尔
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参与离子水合，相应的由 H 原子参与离子水合造成的离子传输阻力也大大削弱，因此较

小的电场强度就可驱动离子穿过 Pore-III 通道。 

电场作用下，离子在纳米通道内的迁移会带动其水化层中水分子的迁移，产生电渗

现象，接下来就分析了图 7-2 与图 7-5 中模拟体系的电渗现象。为了定量分析不同模拟

体系电渗现象的差异，利用公式 R=Nwater/Nion 计算了单个离子携带水分子的平均数目，

计算结果如图 7-6 所示。从图 7-6（a）中可以看出，随着通道长度的增大，离子携带水

分子的能力逐渐增强。这主要是由于随着通道的增长，通道内容纳的水分子数目增多，

离子在迁移过程中，可以带动更多的水分子一起通过 NPGN 通道。从图 7-6（b）中可以

看出，由于离子无法在 Pore-I 通道内传输，因此在该体系中无法观察到电渗现象。在

Pore-II 与 Pore-III 体系中可以看出孔大小对于离子携带水分子能力影响不大。这主要是

由于离子在 NPGN 通道内迁移过程中，只能携带距离离子一定范围内的水分子。此外，

从图 7-6 中还可以看出，电场强度对离子携带水分子能力的影响也不大。 

 

图 7-6 不同通道长度与孔大小的 NPGN 通道内电渗现象随电场强度的变化曲线 

Fig7-6 Rate of electroosmotic flow of water in channels with different lengths (a) and pore sizes (b) 

7.3.2 压力驱动水分子在纳米多孔石墨烯通道内的传输行为 

上一节中，将 NPGN 通道作为离子传输的通道，研究了电场驱动下离子在 NPGN 通

道内的传输行为。研究发现在 15-Layers、Pore-II 型 NPGN 通道内，当外加电场强度较

小时，离子会被 NPGN 通道内形成的势井所俘获，存在库伦阻塞效应。本节将 NPGN 通

道作为水分子传输的通道，研究了不同压力驱动下水分子在 NPGN 通道内的传输行为，

并考察了 NPGN 通道内离子库伦阻塞效应对水分子传输行为的影响。研究中选择 15-

Layers、Pore-II 型 NPGN 通道作为水分子传输的通道，对于每个模拟体系进行 20 ns 的

模拟，其中前 5 ns 用来形成稳定的水流，最后 15 ns 进行数据分析。 
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图 7-7 所示为不同压力驱动下穿过 NPGN 通道的水分子数目。从图中可以看出，对

于纯水体系，穿过 NPGN 通道的水分子数目随驱动压力的增大而线性增大；对于水中含

有 NaCl 的体系，当施加的驱动压力小于 120 MPa 时，几乎没有水分子可以通过 NPGN

通道，即使施加的驱动压力达到 200 MPa，也仅有少数几个水分子可以穿过 NPGN 通

道。通过观察压力驱动下水分子传输的微观过程发现，对于水溶液中含有 NaCl 的体系，

由于库伦阻塞效应的存在，在整个模拟过程中，通道内都存在一个 Cl−离子。这表明，

被通道内势井所俘获的 Cl−离子能够在很大的压力范围内抑制水分子的传输。 

 

图 7-7 穿过 NPGN 通道（Pore-II，15-Layers）内水分子数目随外加压力的变化曲线 

Fig7-7 Number of passed water molecules through the graphene channel (Pore-II and 15-Layers) at 

different pressures  

7.3.3 电场调控石墨烯纳米通道内水分子的传输行为 

对于 15-Layers、Pore-II 型 NPGN 通道，以上的研究结果表明：（1）作为离子通道，

当电场强度较小时，通道内存在离子库伦阻塞现象，在电场强度较大时，库伦阻塞现象

消失（图 7-2）；（2）作为水通道，由于库伦阻塞效应的存在，通道内俘获的离子会在很

大驱动压力范围内阻碍水分子传输（图 7-7）。基于这些结果，可以利用改变电场的方法

调控 NPGN 通道内的离子库伦阻塞现象，从而实现 NPGN 通道内水分子传输行为的调

控。为了验证以上设想的可行性，本节研究了电场强度对压力（40 MPa）驱动水分子在

NPGN 通道（Pore-II、Layer-15）内传输行为的影响。 

模拟中每个体系模拟时间为 20 ns，然后统计最后 15 ns 内穿过该 NPGN 通道内水

分子以及离子的数目，如图 7-8 所示。当不施加电场时，对于纯水体系，在 40 MPa 驱
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动压力下，15 ns 内穿过 NPGN 通道的水分子数目为 31；对于水溶液中含有 NaCl 的体

系，由于离子库伦阻塞现象的存在，在 40 MPa驱动压力下，没有水分子可以穿过该NPGN

通道，此时可以认为 NPGN 作为水传输通道处于“关闭”状态。随着电场强度由 0 V/nm

逐渐增大至 0.1 V/nm，离子的库伦阻塞效应逐渐削弱，穿过 NPGN 通道的水分子数目也

随之增多，但相比于纯水体系，水分子的传输仍然处于抑制状态。但当电场强度大于 0.1 

V/nm 时，离子库伦阻塞现象消失，穿过 NPGN 通道的水分子数目也随之增加，此时可

认为 NPGN 通道作为水传输通道处于“打开”状态。相比于纯水体系，此时穿过 NPGN

通道的水分子数目增加明显。这主要是由于离子传输过程中存在电渗现象，离子传输的

同时会携带其水化层中的部分水分子一起通过该通道，从而增大 NPGN 通道内的水流

量。 

 

图 7-8 不同电场强度下穿过 NPGN 通道（Pore-II，15-Layers）的离子和水分数目 

Fig7-8 Number of ions and water molecules passed through the graphene channel (Pore-II and 15-

Layers) under different electric field intensities 

7.4 本章小结 

本章采用 MD 模拟的方法分别研究了电场与压力驱动下离子与水分子在 NPGN 通

道内的传输行为。研究发现，NPGN 通道内存在由静电势能产生的势井，该势井能够将

离子俘获于通道内，产生离子库伦阻塞现象。由于通道内离子库伦阻塞现象的存在，

NPGN 通道内的离子能够有效的阻碍水分子的传输。随着外加电场强度的增大，NPGN
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通道内的离子库伦阻塞现象逐渐消失，相应的 NPGN 通道内水分子的传输逐渐增强，同

时离子传输过程中的电渗现象会进一步增加 NPGN 通道内的水流量。基于电场对 NPGN

通道内离子库伦阻塞现象的调控机制，NPGN 通道作为水分子传输通道的开、关状态可

以通过改变电场强度的方式实现调控。本章的研究提供了一种通过电场调控 NPGN 通道

水分子输运行为的方法，对于功能化纳米流体器件的设计具有一定的借鉴意义。 
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结论与展望 

1. 结论 

本论文根据生物膜中蛋白质通道的结构与功能关系，采用MD模拟的方法，仿生设

计了多种碳纳米通道结构，研究了流体在所设计通道内的输运行为，明确了通道的功能

性，揭示了通道调控流体输运行为的微观机制，本论文主要结论如下： 

（1）根据生物水通道锥形通道结构与其高效水输运功能之间的关系，提出了一种

与生物水通道尺寸相当的锥形纳米通道构建方法。研究发现裁剪可以诱导石墨烯自发卷

曲形成锥形纳米结构，通过分析石墨烯卷曲过程中的能量以及微观构型变化发现，石墨

烯卷曲过程会经历褶皱、错位、卷曲、平衡四个阶段，石墨烯卷曲的驱动力是石墨烯自

身的vdW相互作用。此外，通过调控裁剪方式，可以诱导石墨烯卷曲形成锥形纳米通道

结构，而这种结构正好可以作为生物水通道仿生设计的模板材料。 

（2）通过研究水分子在锥形碳纳米通道内的输运行为发现，相比于碳纳米管与纳

米多孔石墨烯体系，锥形碳纳米通道的确具有加速水分子传输的功能，并且其加速水分

子传输的能力与锥角有关。通过分析水分子传输过程中的平均自由能曲线、氢键分布、

压力分布以及水分子在锥形纳米通道内的微观构型发现，锥形的通道开口有效降低了水

分子进入通道的阻力，同时当锥角较小时通道内水分子仍能维持相对有序的水分子结构，

因此，当锥角较小时通道具有较高的水流量。此外，通过研究盐溶液在锥形碳纳米通道

内的输运行为发现，通道具有高效的盐/水分离功能。通过分析离子在锥形碳纳米通道内

传输过程中的平均自由能曲线发现，离子通过通道顶端时存在较高的势垒，能够有效抑

制离子的传输。 

（3）根据生物离子通道锥形通道结构、带电的通道内表面与其离子电流整流功能

之间的关系，设计了一种带电锥形碳纳米通道结构。通过研究电场驱动下离子在所设计

锥形碳纳米通道内的输运行为发现，所设计通道的确具有离子电流整流功能，但其离子

电流导通方向与实验上仿生设计的具有离子电流整流功能的锥形纳米通道离子电流导

通方向相反。通过对比分析，我们推测尺寸效应是造成这一现象的主要原因。在本文所

设计的通道中，离子沿任意传输方向都存在由静电作用产生的势井，抑制离子的传输。

但当离子由通道 base 端向 tip 端传输时，通道内会积聚多个带相同电荷的离子，而离子

间的相互排斥作用会提供离子传输的额外驱动力，促使离子穿过通道。但当离子由通道
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tip 端向 base 端传输时，离子失去了限制性的通道空间，无法积聚多个相同电荷的离子，

从而导致离子无法获得额外的驱动力穿过通道。此外，离子在通过通道 tip 端时需要经

历去水化过程，也会抑制离子在通道内的传输。 

（4）根据生物膜中蛋白质通道的三维通道结构以及通道的振动特性，仿生设计了

一种可振动的螺旋形石墨烯纳米通道结构。模拟结果表明通道振动、通道长度、通道螺

旋性以及离子半径均对离子在所设计通道内的传输具有重要的影响。离子在螺旋形石墨

烯纳米通道内的传输存在自扩散（振动通道）与库伦敲击（固定通道）两种传输方式。

对于螺旋形石墨烯纳米通道，研究发现其具有一定的手性分子分离功能，对 L 型与 D 型

亮氨酸分子的选择性分离比可以达到 2:1。进一步，通过研究离子/水分子在不同长度以

及孔径大小的石墨烯纳米通道内输运行为发现，在较长的石墨烯纳米通道内存在由静电

势能产生的势井，该势井能够将离子俘获于通道内，产生离子库伦阻塞现象。由于离子

库伦阻塞现象的存在，石墨烯纳米通道内的离子能够有效阻碍水分子的传输。随着外加

电场强度的增大，通道内离子库伦阻塞现象逐渐消失，与此同时，水分子在石墨烯通道

内的传输逐渐增强，从而实现了石墨烯纳米通道内水输运的门控功能。 

2. 展望 

经过上亿年的演变进化，自然界中的结构与功能关系日臻完善，向自然学习是创造

新结构、新材料、新器件的重要途径。分子模拟作为实验研究的重要补充，已经成为仿

生设计纳米尺度材料结构必不可少的研究手段，在揭示仿生设计的纳米材料结构与性能

关系等方面发挥着重要的作用。本论文开展了功能性纳米通道结构的仿生设计研究，分

析了仿生设计的纳米通道调控流体输运行为的微观机制。围绕本论文的研究工作，在后

续的研究中可以重点围绕以下几个方面展开： 

（1）锥形亚纳米尺度通道功能性拓展。本论文仿生设计了锥形碳纳米通道结构，研

究了锥形纳米通道对水及离子输运行为的调控机制，探索了锥形碳纳米通道在盐/水分

离以及离子电流整流方面的应用。尽管本论文对锥形碳纳米通道的功能性进行了初步探

索，但仍有很多不完善的地方。首先，锥形纳米通道的构建方法需要进一步拓展，发展

更加简便、实际可操作的锥形纳米通道结构构建方法是推动锥形纳米通道应用的基础。

其次，通道材料对通道内分子传输具有重要影响，由其他材料构成的锥形纳米通道是否

仍然具有类似碳材料构成的锥形通道的功能，需要进一步深入研究。最后，本章仅研究

了锥形碳纳米通道在盐/水分离以及离子整流领域的应用，锥形纳米通道在其他领域是
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否具有更加重要的应用也需要进一步探索。 

（2）纳米通道手性分子分离机制研究。本论文仿生设计了一种具有手性分子选择

性分离功能的螺旋形石墨烯纳米通道结构，但研究还很不深入，对通道螺旋性与其手性

分子分离功能之间的关系认识不清，仍需开展大量的研究。 

（3）进一步拓展仿生设计研究领域。本论文仅是根据生物水通道与离子通道的部

分结构与功能关系开展的仿生设计研究。生物膜中通道结构复杂多样，并且大多具有智

能响应性能，可以根据其他生物膜中通道结构与功能关系开展仿生设计研究，设计开发

智能型纳米通道结构。 

（4）多尺度模拟方法的结合。本论文的研究仅采用了 MD 模拟的方法，忽略了纳

米尺度的量子效应。如何将量子化学作用引入到纳米尺度通道仿生设计研究中是目前研

究的热点、难点问题。目前关于量子化学计算与分子动力学计算结合的混合模拟技术[176, 

177]已有文献报道，但该方法还处于起步阶段，需要开展进一步的研究。 

随着研究方法以及计算机软硬件条件的发展，分子模拟技术能够更深入的认识实验

中不能够捕捉的微观信息，对材料性能的预测将更加准确，进一步将对功能性纳米材料

仿生设计的实验研究提供指导，减小实验的盲目性以及实验成本，这种技术的引入将会

为功能性纳米材料仿生设计的发展提供巨大的动力。  
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