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电场调控纳米通道中水主动输运与气泡破裂的机制研究 

摘要 

在纳米限域空间中实现对水和水中纳米气泡结构和动力学性质

的精准调控，对于推动微流控技术、纳米机械、纳米催化以及纳米生

物科技等领域的应用创新具有关键作用。这些先进技术的应用极为广

泛，涵盖纳米泵、过滤膜、微流体芯片、纳米机器人、界面催化和跨

膜输运等多个重要领域。尤为重要的是，这些前沿领域的突破对于解

决淡水资源的匮乏，提高石油和页岩气采收率，开发可持续新能源以

及推进医疗诊断技术的创新，都具有极其重要的现实意义。然而，由

于纳米通道的脆弱性、复杂性以及显著的小尺度效应，传统的施加外

部压力或热传导方法作为调控手段已不再适用或效能受限。鉴于水分

子是极性的，静电场能诱导其有序排列，交变电场能诱导其发生转动。

本研究采用分子动力学模拟方法，利用电场的非接触、高定向性、强

穿透力和易操控的特性，深入研究了太赫兹纳米水泵的可控机制和静

电场作用下纳米水通道内气泡消除机制。主要成果如下： 

（1）对可控太赫兹纳米水泵机制的研究表明，特定频率的太赫

兹脉冲辐照能够激发水分子发生转动共振，将光能高效地转化为水分

子的动能，从而破坏氢键的连接。在偏向辐照情况下，辐照区域的水

密度会显著降低，而未辐照区域水几乎不受影响，从而在纳米通道两

侧建立压力梯度，驱动水定向流动。进一步研究发现，通过调控脉冲

的频率、强度、偏振方向以及辐照区域，可以有效地控制纳米通道中
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水的扩散速率和方向。这种基于太赫兹技术的纳米泵策略，具有易于

控制、无创和生物兼容等优势，适用于多种纳米通道器件和生物医学

工程应用，能为可控纳米流体器件的进一步发展，以及太赫兹技术在

生物诊疗领域的创新应用提供坚实的理论基础和技术导向。 

（2）在静电场作用下纳米水通道内气泡消除机制的研究中，发

现适宜强度的静电场能够克服分子热运动的干扰，迫使水分子有序排

列，增大其自由能，从而在达到临界强度（约为 0.03 V/Å）时，水分

子能够侵入纳米气泡间隙，引发气泡坍塌，有效清除通道阻塞。这一

发现为利用静电场清除纳米水通道内气泡提供了重要的科学依据，相

比传统静水压力差和机械振动等近程除气泡方法，静电场技术实现了

更安全可控的远程除气。 

总之，本文的相关研究成果不仅能为纳米流体控制系统的创新发

展奠定基础，而且也能为解决微流控设备中的气泡阻塞问题提供新策

略，预计将应用在纳米技术、生物医学工程和能源转换等领域，有望

催生一系列基于电场调控技术的创新技术与应用。 

关键词：太赫兹纳米水泵，气泡堵塞，电场调控，纳米水通道，分子

动力学 
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RESEARCH ON THE MECHANISM OF ELECTRIC FIELD 

REGULATED ACTIVE WATER TRANSPORT AND BUBBLE 

COLLAPSE IN NANOCHANNELS 

ABSTRACT 

The precise control of the structure and dynamic properties of water 

and nanobubbles in the nanoconfined space is key to promoting application 

innovation in microfluidic technology, nanomachine, nanocatalysis and 

nanobiotechnology. The applications of these advanced technologies are 

extremely broad, covering many important fields such as nanopumps, filter 

membranes, microfluidic chips, nanorobots, interface catalysis and 

transmembrane transport. Most importantly, breakthroughs in these 

frontier areas are of great practical significance for addressing the scarcity 

of fresh water resources, improving oil and shale gas recovery, developing 

sustainable new energy sources, and advancing innovation in medical 

diagnostics. However, due to the fragility, complexity and significant 

small-scale effects of nanochannels, the traditional methods of applying 

external pressure or heat conduction as regulatory means are no longer 

applicable or have limited effectiveness. Since water molecules are polar, 

an electrostatic field can induce their orderly arrangement, and an 

alternating electric field can induce their rotation. In this study, the 

controllable mechanism of terahertz water nanopump and the bubble 
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elimination mechanism in nano-water channel under the action of static 

electric field were studied by using molecular dynamics simulation method 

and the characteristics of noncontact, high orientation, strong penetration 

and easy manipulation of electric field. The main achievements are as 

follows: 

(1) Studies on the mechanism of controllable terahertz water 

nanopumps have shown that a specific frequency of terahertz pulses 

irradiation can stimulate rotational resonance of water molecules, 

efficiently converting light energy into kinetic energy of water molecules, 

thereby destroying hydrogen bond connections. In the case of biased 

irradiation, the water density in the irradiated region is significantly 

reduced, while the water in the unirradiated region is almost unaffected, 

thus establishing a pressure gradient on both sides of the nanochannel to 

drive the directional flow of water. Further research shows that the 

diffusion rate and direction of water in the nanochannel can be effectively 

controlled by adjusting the frequency, intensity, polarization direction and 

irradiation region of the pulse. This nanopump strategy based on terahertz 

technology has the advantages of easy control, noninvasive and 

biocompatible, which is suitable for a variety of nanochannel devices and 

biomedical engineering applications, and provides a solid theoretical 

foundation and technical guidance for the further development of 

controllable nanofluid devices, as well as the innovative application of 

terahertz technology in the field of biological diagnosis and treatment. 

(2) In the study of bubble elimination mechanism in nanoscale water 
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channel under the action of electrostatic field, it is found that the 

electrostatic field with appropriate intensity can overcome the interference 

of molecular thermal motion, force water molecules to arrange in an 

orderly manner, and increase their free energy, so that when the critical 

strength is reached (about 0.03V/Å), water molecules can invade the gap 

of nanoscale bubbles, causing bubble collapse and effectively clearing the 

channel obstruction. This finding provides an important scientific basis for 

using electrostatic field to remove bubbles in nano water channels. 

Compared with the traditional short-range methods such as hydrostatic 

pressure difference and mechanical vibration, electrostatic field technology 

can achieve safer and more controllable remote degassing. 

In summary, the relevant research results in this paper can not only 

lay the foundation for the innovative development of nanofluidic control 

systems, but also provide a new strategy for solving the problem of bubble 

blocking in microfluidic devices, which is expected to be applied in the 

fields of nanotechnology, biomedical engineering and energy conversion, 

and is expected to give birth to a series of innovative technologies and 

applications based on electric field regulation technology. 

Wang Yunjie (Materials Science and Engineering) 

Supervised by Zhang Qilin 

KEY WORDS: terahertz water nanopump, bubble plugging, electric field 

regulation, nano water channel, molecular dynamics 
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第 1 章 绪论 

1.1 纳米尺度下的水 

水作为自然界中最重要的物质之一，对于地球上的生命和生态系统至关重

要。在宏观状态下，水是无色无味的透明液体。水具有较高的介电常数，对众

多离子化合物及极性分子展现出优异的溶解能力，是科研实践和工业生产中使

用频率最高的溶剂。在科学研究领域，关注度较高的是纳米受限空间的水，当

研究体系的尺度在纳米范畴，受限水表现出与宏观水截然不同的性质[1, 2]。近年

来，纳米受限空间的水，在材料科学、物理学以及计算科学领域引发了广泛且

浓厚的研究兴趣。在观察纳米受限水分子的结构、分析其热力学性质时，常以

一维碳纳米管、二维石墨烯通道和石墨烯界面等作为载体[3, 162]。在一维通道

中，水分子会形成有序的单链结构，凭借氢键首尾相接，呈直线排列，结构稳

定[3, 4]。特定条件下，水分子还会形成围绕碳纳米管轴向的螺旋状结构，并且该

结构会受到碳纳米管管径、温度和水分子填充率影响[5]。在一维通道体系下，

水分子也会发生相变。Fu 等人[6]发现，在单壁碳纳米管中，会发生液-固连续相

变冻结成五边形冰纳米管。同时，还存在固-固不连续相变。这些相变进程，受

温度、管径等因素影响。二维通道凭借特殊的几何结构与表面特性，为限制水

分子搭建起独特的空间，实验中常以石墨烯或 MoS₂的夹层空间中的水作为研究

对象。在受限效应、材料表面性质、分子间作用力以及环境因素等多重因素的

综合作用下，二维受限水展现出与体相水完全不同的有序排列模式，涵盖了单

层、双层结构，以及更为复杂的结晶态和非晶态多层结构[7]。Kapil 等人[8]运用

第一性原理计算揭示，在石墨烯通道内，单层水表现出极为丰富的多样化相行

为，它们会受温度、范德华参数等影响。除此之外，他们还预测了处于固-液中

间状态的六方相。纳米受限水的这些突破性成果，极大拓展了人门对水这一常

见物质在微观尺度下的认知边界，也将为材料科学、能源、流体等应用领域注

入新的活力。 
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1.2 纳米流体科学 

纳米流体科学是纳米科学领域的一个重要分支，专注于研究纳米尺度下流

体特性和离子的输运行为[9]。相较于已发展多年的纳米尺度下固体行为研究，

流体力学及相关输运研究的发展历程不过十几年。造成这一差距的主要原因是

纳米流体力学的器件发展相对滞后。令人兴奋的是，近些年的一系列研究成果

表明，纳米流体学领域发生了巨大飞跃，众多因素推动着该领域的快速发展。

首先，新型纳米材料的研发推动了纳米流体的发展。从二维（2D）材料（石墨

烯、六方氮化硼（hBN）[10, 11]，到由类似材料制成的一维（1D）材料（如：纳

米管）[12-15]，以及穿插其中的零维（0D）材料（纳米孔），科学家们已成功制

出不同维度和形状的纳米材料。目前，这些纳米材料正在进行离子和流体运输

方式的常规研究。其次，随着对纳米尺度现象的不断揭示，科学家们开发了更

加精确的理论模型来描述纳米流体的行为[16-18]。这些理论模型的建立，为纳米

尺度下实验模型的验证及参数优化提供了指导，及应对实验中尺度过小带来的

挑战提供了坚实基础。最后，一些令人惊讶的行为和不同寻常的特性不断被发

现，比如纳米通道中的快速水流[16]、密闭空间水的介电异常[19]等，它们为纳米

流体的研究提供了全新的思路和方向，促使科学家们进一步探索如何利用这些

特性来优化纳米流体的性能。 

随着纳米流体学的不断进步，科学家们发现生物系统在处理离子和流体方

面展现出了卓越的效率，水通道蛋白是典型的代表。具有特殊性质的水通道蛋

白，它们可以选择性地控制离子和水的跨细胞膜运输[20, 21]。由于生物通道结构

复杂，研究这些生物特性限制条件下流体运动的复杂性变得困难，因而研究者

们想到开发具有相似流体特性的人工水通道。在人工通道中模拟生物系统的部

分功能，有望为纳米流体领域带来重大变革与突破。在这一背景下，碳纳米管

[4]、石墨烯[2, 8]等材料制成的人工通道，成为研究纳米流体输运机制的理想选

择。研究揭示，亚纳米碳纳米管内的水流速率可与水通道蛋白媲美[22]，这卓越

的输运效率与碳纳米管原子级光滑表面与疏水特性有关[14, 15]。随后的一些研究

表明，碳纳米管的各种参数，如长度、半径、粗糙度和形态，都会对水的输运

特性产生影响[23, 24]。近年来，科学家们通过大量实验和计算模拟的手段，深入

研究了水在碳纳米管中的输运机制。尽管当前已对碳纳米管内快速水传输现象
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背后的物理机制形成了一定认识，但将碳纳米管应用于实际场景中以研究水的

输运时，仍面临许多挑战。 

1.3 纳米水泵机制 

在生物体中，物质跨膜运输方式可分为两大类：一类是小分子和离子物质

的跨膜运输，另一类是大分子和颗粒物质通过膜泡进行的运输[25]。对于小分子

和离子而言，其跨膜运输又可分为被动输运和主动输运两种形式。其中，被动

输运是物质从高浓度往低浓度自发进行的运输方式，这种类型的运输不消耗能

量，只需要细胞膜内外的浓度差或电位差[26]。而主动运输是物质逆浓度梯度转

运离子或分子的过程，需要消耗 ATP 等能量形式作为动力源[27]。 

20 世纪中期，科学家们发现细胞膜中存在某种通道，其只允许水分子通

过。到了 20 世纪 80 年代，美国科学家阿格雷和他的团队发现了水通道蛋白，

水通道蛋白是一类小分子蛋白，它允许水分子以极高的速率通过细胞膜而不让

其他物质通过。其可以调节细胞的体积和压力，对于维持细胞内外的渗透压平

衡至关重要，该发现对于理解细胞如何调控水分子进出具有重要意义，还为治

疗与细胞调节相关的疾病提供了新的思路。水通道蛋白的基本形貌和功能已被

科学家们揭示，但是从微观层面如何理解这一行为以及其背后的物理机制尚不

清晰。于是科学家们利用计算机模拟，围绕人工水通道展开了持续深入的研

究，且随着科学的不断进步，逐步揭开了纳米水泵的诸多机制。 

在 2001 年，Hummer 等人[3]使用分子动力学模拟的方法，以（6，6）碳纳

米管作为通道，他们观察到一维有序的水分子链能够自发且连续地填充碳纳米

管。尽管碳纳米管具有疏水特性，但水分子仍然能够快速地从一端进入并从另

一端离开，有效地占据纳米管的中间空间。他们揭示水的传导是由纳米管内部

水分子紧密的氢键网络引起的，并且还与纳米管壁的相互作用力有关。在细胞

膜上特殊的水通道蛋白启发下，2008 年，Gong 等人[28]利用石墨烯模仿生物

膜，纳米管模仿生物通道，并通过不断改变石墨烯的位置，以模拟外部结构对

于水在纳米管道中输运的影响（如图 1-1（a））。其团队经深入探究发现，在纳

米尺度下，管外环境对水通量的影响极为显著，若对外部结构通道进行合理设

计，水通量可攀升至单碳板系统中流量的近两倍之多。2011 年 Qiu 和他的团队

[29]利用分子动力学模拟通过对悬臂碳纳米管施加振动，发现了一种以悬臂振动
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驱动的纳米水泵（如图 1-1（b）），水分子会在离心力的作用下沿着纳米管壁做

圆周运动，振动幅度越大管内的水通量越大。此外，他们还发现这种泵送能力

不限于在（6，6）碳纳米管中的水分子单链，也适用于大管径内部的块状水。

他们的研究成果证明，利用振动悬臂碳纳米管能够实现输水功能，甚至有望于

利用水的运输过程中产生的偏置电压实现发电功能。2013 年，Zhang 等人[30]利

用碳纳米管的呼吸模式，发现了荷载呼吸振动的碳纳米管对于管道内水分子输

运的影响。在受限的碳纳米管中，当碳纳米管振动时，在一定振幅下水分子会

与之产生共振，共振则会使管内水分子之间的氢键发生断裂，从而影响水的输

运性质。 

 

图 1-1 （a）外部结构对碳纳米管内水通量影响的研究模型[28]（b）悬臂振动纳米水泵[29] 

2015 年，Zhao 等人[31]报道了一种由小温差驱动海水脱盐过程，区别于传

统的压力驱动方式，他们创新性地采用温差作为动力源，其中 NaCl 溶液中的

水分子克服了能量势垒，能够被连续泵送通过纳米管膜。这一研究成果，使得

开发低成本、低等级热能驱动的高通量小型海水脱盐装置成为了可能。2017

年，Khodabakhshi 等人[32]提出了一种新型的纳米水泵。他们通过在不对称并且

旋转的碳纳米管上修饰部分电荷，实现了产生水流的空间不对称和热力学不平

衡的两种条件。结果表明，纳米管的角速度与水通量存在对数关系，带电荷旋

转的纳米管的设计能够进行水的定向输送。同年，Wang 等人[33]针对纳米螺杆

泵展开了系统研究，并详细揭示了其内部水流的输运行为（如图 1-2（a））。他

们通过改变叶片的表面能和直径，在纳米螺杆泵内发现了簇-簇、伪连续和线性

连续三种输水模式。随着叶片润湿性的增加，水通量率呈单调下降趋势。直径

较小的螺杆泵内部是有序的水链结构，大螺杆泵内部是体相水为主。这种螺杆

泵为水的输送提供了新的视角，而且该螺杆泵在具备合适的直径和螺距的情况

下，还展现出了用于盐离子分离的巨大潜力，这可能为未来的海水淡化应用提
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供新的线索。2020 年，Hadidi 等人[34]采用非平衡分子动力学（NEMD）模拟方

法，研究了压力和电场共同作用下，碳纳米管膜内的水输运特性和动力学性

质。他们将（6，6）、（8，8）、（12，12）这几种类型的碳纳米管的管口形状改

变为沙漏形状，以观察水通量的变化（如图 1-2（b））。结果表明，随着压力差

的增大，孔口由板型向沙漏型转变引起的水通量增强迅速增大。此外，在沙漏

形碳纳米管膜入口处施加轴向电场，可以进一步提高水通量。 

 

图 1-2 （a）纳米螺杆泵模型图[33]（b）沙漏型纳米水泵[34] 

2021 年，日本的 Noriyoshi Arai 和他的团队[35]展示了由简单疏水相互作用

驱动的主动水泵。传统的纳米管道输运中需要合适的能量源以及不对称的势空

间，但是他们的这一设计即使在没有压力或密度梯度的情况下，只要通过改变

泵表面的疏水性并不断切换就能实现主动输运水分子。此外，该模型还具有开

关功能，能够轻松控制水流。2022 年，Chen 等人[36]研究了横向电场对压力驱

动下的单链水通过（6，6）碳纳米管的影响。他们发现，随着横向电场强度的

增加，管内的水通量呈现出单调递减的趋势，这是一种很好的开关门控行为，

其原理是横向电场破坏了单链水的氢键结构，进而导致水分子占有率减少。值

得注意的是，水通量的变化还受到碳纳米管长度的影响。具体而言，相较于短

管，长管更易受到横向电场的影响，小场强即可破坏单链水。该研究结果对设

计新型门控纳米流体装置具有重要意义。同年，Che 等人[37]通过计算模拟系统

报道了水以单链形式输送时，不同外部压力下通道润湿性和润湿性分布对水分

子输送过程的影响。结果表明，当外部压力较小并且仿生水通道（BWC）为疏

水性时，通道内水分子呈不完全填充状态，随着外部压力逐渐增大且 BWC 由

疏水性变为亲水性时，水分子会由不完全填充慢慢转变为完全填充状态。具体

而言，亲水性通道在促进水分子单向运输方面具有显著优势。Noriyoshi Arai 团

队[38]在 2023 年提出了一种新的泵送机制。他们利用润湿性不同的纳米通道并
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且在管径方向施加噪声波动，研究发现水流不受外界影响而单向流动（如图 1-3

（a））。他们指出这是由纳米通道的润湿和脱湿循环的滞后以及空间不对称噪声

波动而引起的，并且水的输送依赖于波动，结构波动是影响水通过纳米通道的

关键参数。此外，他们提出泵送机制是一个纳米级的能量转换系统，是逆卡诺

循环过程，具有极高的能量转换效率。2024 年 Meng 等人[39]利用分子动力学模

拟，探索了花生形状碳纳米管的水输运（如图 1-3（b））。他们揭示花生形纳米

管的水输运与轴向分离有关，并且存在一个阈值，最初水传输率随着轴向分离

的扩大而增加，随着分离的进一步增加水传输率出现上下波动，最终趋于稳

定。值得注意的是，与水通过单个碳纳米管的传输不同，花生形结构的水传输

速率随着轴向间距的变化呈现非线性趋势。该发现为探究异型纳米通道结构怎

样作用于水分子运输提供了有价值的见解。 

 

图 1-3 （a）由不对称噪声波动驱动的主动水泵[38]（b）花生形纳米水泵[39] 

先前的这些研究成果已经对水分子在纳米尺度下的流动方向、能量源等关键

要素进行了系统阐述。然而，不可忽视的是，这些研究普遍存在一定局限性。从

流动方向的控制层面来看，以上的研究成果仅能达成水分子在纳米通道内的单向

流动。在实际应用场景中，如生物体内细胞的物质交换过程，或微流装置中复杂

的流体操控，往往需要灵活且精准地调控水分子的双向乃至多向流动，这种单向

水分子运输极大地限制了纳米通道在更多领域的实际应用。另外，从能量源层面

来看，以往的研究多采用机械振动或高渗透压等较为激烈的方式来进行，对于能

量强度和稳定性的要求极高，桥接实验困难，不仅成本高昂，还限制了实际应用

的普及与推广。因此，开发一种以远程、无损的持续能量源激发且性能稳定的可

控纳米水泵，成为当前该领域亟待解决的关键问题。 
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1.4 电场对纳米通道中水的调控 

1.4.1 静电场对纳米通道中水的调控研究 

静电场由静止电荷产生，广泛存在于电荷之间，是一种独特的物理场。其

具备远程操作性和便捷性，仅需通过调整电荷分布，就能轻松改变电场强度与

方向。洞悉这些特性后，科学家们尝试引入静电场，将其施加于纳米通道，旨

在深入探究静电场能否作为引起纳米泵送效应的能量输入。 

2015 年，Winarto 等人[5]利用分子动力学模拟研究轴向电场对不同管径的碳

纳米管中水结构的影响（如图 1-4（a））。他们发现在电场作用下，水分子的偶

极矩与电场方向一致时，碳纳米管内部的水密度增加，形成了一种有序的冰状

水分子结构（如图 1-4（b））。此外，他们还观察到碳纳米管中水结构的氢键寿

命延长了。基于水分子在电场作用下展现的优异性质，同年，他们通过模拟的

方式提出了电场对不同管径碳纳米管分离水-甲醇的影响[40]。研究发现，在未施

加电场前，甲醇分子比水分子更容易侵入碳纳米管，管内和管外可以使甲醇和

水分开，并且这种分离效果与管径相关，在小管径比大管径的纳米管分离效果

要好。施加电场后，水分子比甲醇分子更容易侵入碳纳米管，对水的分离效果

并不随着碳纳米管管径的增加而降低。2022 年，Kang 等人[41]利用碳纳米管做

了外加电场对于甲烷和水的分离研究。他们得出电场可以调节甲烷和水分子的

传输，当电场强度较小时，是由甲烷通过碳纳米管。相反，电场强度较大时，

只有水分子可以通过碳纳米管。此外，他们还发现电场方向对碳纳米管的占据

顺序也有重要影响。 

 

图 1-4 （a）静电场影响纳米通道内水分子结构的研究模型（b）水分子由无序结构转变为

有序冰结构[5] 
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Broehers 等人[42]的研究表明，碳纳米管具有电场屏蔽效应。由于这一效

应，使得过去很少有研究者去讨论水分子在横向电场作用下展现的行为。在

2021 年，Meng 等人[43]通过分子动力学模拟研究了施加横向电场对于串联碳纳

米管内水分子的行为影响。在横向电场作用下，碳纳米管中的水分子可以实现

快速的干湿相变。对于串联碳纳米管，电场强度较弱，水分子在管内的占用率

随纳米结个数的增加而增加。反之，在强电场作用下，有相反的结论。这一研

究成果对利用横向电场调节纳米通道的水分子的结构具有重要意义，对于设计

高效的节能装置至关重要。上述研究证明，静电场作为一种非接触式的操作手

段，能够在较长时间内保持相对恒定的状态，为远程操作提供稳定的操作环

境。在静电场的作用下，纳米通道内水分子的结构发生了变化，但是并不能显

著影响水分子流速，增加水的净流量。换句话说，静电场无法作为纳米水泵的

激发方式。因此，我们还需进一步探索更为适合的能量源。 

1.4.2 太赫兹波对纳米通道中水的调控研究 

太赫兹技术被誉为“改变未来世界十大技术”之一，近年来，太赫兹

（THz）技术在电子技术和材料、生命科学中一直是充满挑战但又令人兴奋的

话题[44, 45]。太赫兹频率区域占据了位于红外（IR）和微波（MW）区域之间的

电磁波谱的很大一部分。太赫兹波频率范围在 0.1 THz~10 THz，其波长大约在

3 mm-30 um 之间（图 1-5）[46-48]。由于发射和探测技术的缺乏，太赫兹电磁波

到 20 世纪 80 年代才被有效探测。太赫兹波波长介于红外线与微波之间，波长

较长、能量较低，具有很强的穿透性。此外，太赫兹波是电磁波谱中的一种非

电离辐射，它的光子能量较低，不会破坏人体细胞和 DNA 结构。太赫兹波信

号比微波和毫米波具有更好的时间及空间分辨率，许多生物大分子的振动和旋

转频率都在太赫兹波段，因此通过研究它们的太赫兹吸收光谱，可以深入了解

它们的构型、相互作用和对环境的影响。 

太赫兹波对生物体的影响机制主要分为热效应和非热效应两类。其中，热

效应是指太赫兹波照射到生物组织或系统后，通过加热方式对其产生的影响

[47]。而非热效应则是指太赫兹辐射被吸收后，对生物组织或系统产生的与升温

无直接关联的影响[44]。太赫兹波在生物体内更易引起热效应。水是生物组织不

可或缺的重要组成部分，与各种生命活动紧密相连，水分子氢键拉伸、弯曲等 
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图 1-5 THz 在电磁波谱中的位置示意图[47] 

振动模式在太赫兹频率波段，水的这些振动模式导致水对太赫兹波产生强烈的

吸收。由于生物组织含有较高比例的水分，它们对太赫兹辐射的吸收能力强，

会将吸收的辐射能转化为热能，从而引起生物体温度的升高。而非热效应的研

究，有实验表明，太赫兹波与生物分子中的氢键相互作用，进而引发蛋白质的

低频振动，导致其构象发生变化。 

2012 年，Rinne 等人[49]在碳纳米管上附着一系列电极，并在纳米管的外围

设置在太赫兹作为周期的振荡点电荷，提出了一种基于时空不对称和电场相移

的新型纳米水泵，这种泵送效应是由极化拖拽机制引起的，常见的极性流体都

能够实现，不局限于水分子。此外，他们的模拟结果贴近实验，在纳米尺度上

应用千兆赫范围的交流电场是可行的。2016 年，Zhang 等人[50]利用太赫兹电场

作为能量源并在管径方向施加渗透压，发现了在 10 THz~20 THz 频率范围内水

通量显著增强，其中在 14 THz 下水分子的静流量比零场提高了近三倍，而其他

频率下的水通量则没有明显提高。他们指出 14 THz 明显增强的原因，在于水分

子存在振动共振和旋转共振模式，对于能量的吸收强。2019 年，Zhu 等人[51]通

过太赫兹电磁波照射一维水通道，发现了水的正常渗透阶段到超渗透阶段的过

渡。其原因是，在特定的频率范围内，受限水发生强烈共振从而吸收入射的太

赫兹电磁波，而体相水不能共振吸收，从而水发生了跃迁。2021 年，Zhu 等人

[52]提出 31.5±1.0 THz 的光刺激可以使石墨烯膜内部的受限单层水由普通渗透

转变为超渗透状态，其中超渗透状态下的渗透率比正常状态高 37 倍。在之前的
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研究中，太赫兹电场是施加在整个碳纳米管上的。那么照射一半是否也能实现

水的输运？在 2022 年，Zhang 等人[53]在碳纳米管管轴的正方向上施加太赫兹电

场，发现在 14 THz 附近纳米管内可产生超快单向流，并且太赫兹频率太强或太

弱时可产生反向的通量。其内在机理被揭示为，正向或负向的通量是由动能和

密度梯度之间的竞争决定的。他们的这一发现为设计一个基于太赫兹技术的纳

米水泵提供了思路。相比较于传统的一维碳纳米管通道，实验上证明利用光诱

导离子在二维膜通道上的主动传输效果更好[54]。其团队在 2024 年利用分子动

力学模拟，设计了一个非对称润湿性二维膜通道，发现在室温和无任何外部压

力情况下，27 THz 可以使水分子单向输运[55]，并且水分子的通量性能高出现有

先进的反渗透膜性能近万倍（如图 1-6）。他们的研究结果在调节生物活性和开

发可控光响应纳米器件等领域展现出巨大的应用潜力。 

 

图 1-6 （a）二维膜通道示意图 （b）在 2.0 V/nm 的恒定电场强度下，不同太赫兹频率照

射二维膜通道时，水通量变化示意图[55] 

太赫兹波，作为一种尖端科技手段，其应用范围已远远超出理论探讨的范

畴，近年来在众多科学领域中实现了从理论探索到实际应用的显著飞跃。2020

年，Wu 及其团队[56]通过分子动力学模拟研究揭示，44 THz 刺激可以有效促进

DNA 双链的解旋过程，提供了一种非热效应、远程操控的新策略，为生物医学

带来了创新性的工具。对于这个理论结果，隔年 Zhang 等人[57]给出了实验上的

验证。他们以 DNA 折纸为模型，研究了太赫兹波对生物大分子折叠的影响。

研究发现，DNA 在 35.2 THz 下照射 3 分钟，能加速 DNA 双链的解旋过程。这

种现象的发生基于共振机制，太赫兹波能与吡啶碱基的振动共振，从而促进碱

基对之间的氢键断裂，进而推动了 DNA 结构的重组过程。端粒是纳米级的

DNA 与蛋白质的复合物，太赫兹能使 DNA 快速解旋，端粒酶的表达与癌细胞
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有密不可分的关系。2024 年，Yin 等人[58]通过分子动力学模拟和频率滤波实验

发现，优化频率的 33 THz 波长期照射能有效抑制端粒酶活性，并引起端粒长度

短缩，从而影响癌细胞存活（如图 1-7）。此外，在 33 THz 波照射 21 天的小鼠

体内的乳腺癌细胞（4T1 细胞）致癌性降低了 70%。他们的这一发现为探索非

药物和非侵入性的癌症治疗方法开辟了全新的思路。 

 

图 1-7 （a）太赫兹波抑制端粒酶活性实验原理图 （b）在不同频率太赫兹波照射下，4T1

细胞端粒酶活性对照组和治疗组的相对变化[58] 

计算模拟与实验研究结果共同表明，太赫兹波的频率、强度等关键参数具备

远程精准调节的特性。在远程条件下，研究人员通过设置这些参数，即可为纳米

水泵的激发提供稳定且灵活调控的能量输入。当太赫兹波照射到纳米通道时，能

够有效激发其内部水分子微观结构的变化，促使水分子定向流动，确保纳米水泵

的正常运转，且利于维持实验的连续性与准确性。因此，太赫兹波可作为出色的

能量源，为深入研究纳米水泵的性能与应用提供了坚实的技术支撑。 

1.5 水中纳米气泡 

1.5.1 固液界面的纳米气泡 

气泡在人们的生活中无处不在，例如厨房烹饪过程中产生的烹饪泡沫、孩

子们用泡泡机吹出的五彩斑斓的气泡、打开碳酸饮料时溢出的气泡、在荷叶或

其他树叶上的气泡等等。这些气泡产生的数量可能很多，但他们都有一个共同

的特点，很容易破裂和消失。大气泡有易破裂的特性，那么对于微纳米级别的

小气泡是否也容易破裂，与他们的尺寸大小是否有关联，是否具有优异的特

性，诸如此类的问题吸引着科学家们不断去探索。纳米气泡一般指的是直径在

100 纳米以上，1000 纳米以下的微小气泡[59-61]。科学家们发现，与宏观的大气

泡相比，由于小尺寸效应，纳米气泡展示出与大气泡截然不同的性质。纳米气
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泡具有卓越的稳定性、大的比表面积、高效的气体传输能力等，使得他们在浮

选过程、界面清理等都是较理想的选择[62, 63]。 

最早关于纳米气泡的研究可以追溯到 20 世纪中期，著名的 Epstein-Plesset

理论的提出，其主要用于预测单个纳米气泡的寿命，他预测微米气泡的寿命在

毫秒量级，而纳米气泡寿命应该也在毫秒量级甚至更短[64]。1994 年，表面纳米

气泡的概念被 Parker 等人提出来，用于解释实验室中出现的疏水长程作用力

[65]。直到 2000 年，Hu 等人[66]发表了用原子力显微镜（AFM）拍摄的第一张云

母表面纳米气泡的图像（如图 1-8（a）），证明了纳米气泡能稳定存在数小时至

数天，甚至更久。随后也有很多关于纳米气泡的真实图像被报道，这些研究，

推翻了纳米气泡寿命短的观点。除了实验上的验证外，计算机模拟也成为探索

纳米气泡特性的重要工具。研究者们通过模拟软件，能够在虚拟环境中构建出

各种形态各异的纳米气泡模型[67]（如图 1-8（b）），并详细分析不同参数变化对

其稳定性及动态行为的影响。 

 

图 1-8 （a）云母表面气泡的 AFM 图像[66]（b）石墨烯表面纳米气泡随时间的演化过程[67] 

固液界面的纳米气泡是固体与液体界面上形成的充满气体的球状泡，它与

界面的高度通常在 10-100 纳米之间，通常是静态的，很容易被显微镜观察到。

界面纳米气泡产生的方法主要有电解法、浸入法等。界面纳米气泡的形成与具

体的气体类型、固体界面的亲疏水性等多种因素有关[68]。界面纳米气泡有许多

优异的性质；首先，它们具有超高的稳定性。在 2019 年，Qian 等人[69]提出了

一种新型纳米气泡制备方法（DMSO/water exchange），并且开展了表面纳米气

泡与溶液饱和性的相关性研究，他们发现纳米气泡不论是在饱和溶液还是非饱

和溶液中都能稳定存在，存在时间大约为几小时。这一现象与之前的研究成果

非常吻合，进一步证实了纳米气泡的稳定性。其次，在固液界面纳米气泡的内
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部具有高密度。在 2020 年，Zhou 等人[70]基于同步加速器的扫描透射 X 射线显

微镜拍摄的画面，证明了高度凝聚的氧气分子被捕获为界面纳米气泡，通过对

单个纳米气泡的吸收光谱分析后发现，氧密度比标准大气压下的密度高 1-2 个

数量级（如图 1-9）。这些纳米气泡是在高度饱和的液体环境中发现的，氧溶解

度比平衡氧溶解度高数百倍。他们揭示在高度过饱和的环境中，纳米气泡内部

的高密度会降低气体的扩散速率，使其保持致密状态，从而导致这些高密度气

泡的稳定性。在 2022 年，Hu 等人[68]研究了不同气体（O2、CO2 等）、润湿性与

界面纳米气泡形态之间的关系。他们发现，初始立方形态的 O2 团簇在 0.05 ns 

 

图 1-9 （a）Si3N4膜纳米气泡的 AFM 图像（b）纳米气泡的 STXM 透射图像（c）纳米气

泡内部的氧气吸收谱与 50 个标准大气压下的氧气吸收谱对比[70] 

内会迅速变成半球状并吸附在石墨烯表面，持续到 20 ns 之内形态几乎保持不

变，这表明 O2 纳米气泡非常稳定。然而，CO2 团簇则会在界面上持续扩散直到

变成薄薄的一层气体，表现出完全润湿行为，说明 CO2 纳米气泡不稳定。该原

理在于，O2 气固相互作用比液固相互弱，CO2则相反。此外，他们发现通过调

节石墨烯界面的润湿性，纳米气泡的接触角会发生变化，进而影响纳米气泡形

态。他们的工作系统性地说明了几种常见气体纳米气泡的形态，为研究相关界

面物理现象及相关应用的纳米器件带来了关键性认知。 

1.5.2 水通道中的纳米气泡 

基于过往的研究成果，纳米气泡具备在水体环境中长时间稳定存在，不易

受到外界条件的影响[66]。受到先前的启示，科学家们开始探究水通道中的纳米

气泡所呈现的性质。2010 年，Slifka 等人[71]将激光照射在碳纳米管上，并利用
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光陷和高速相机对碳纳米管进行像捕捉，首次证明了纳米管上形成的纳米气

泡。研究发现，在纳米管激光加热的特定点处，气泡从亚微米级生长，随后又

塌缩至亚微米级状态。在整个过程中，并未观测到气泡与纳米管发生分离现

象，这表明纳米气泡能够稳定存在。此项研究深化了单个碳纳米管层面输运现

象的认知，同时明晰了其在各种热管理方案中所蕴含的潜在应用价值。2019

年，Desgranges 等人[72]使用计算模拟揭示了限制在充满水的碳纳米管内纳米气

泡的稳定性（如图 1-10（a））。研究发现，管内纳米气泡的稳定性主要取绝于几

个因素。第一，纳米气泡的配置使其自由能分布比较均匀，不存在自由能梯

度，致使纳米气泡溶解缓慢，从而能够稳定存在。第二，靠近输水表面的蒸汽

状分子的吸附和气液界面上的氢键作用使得纳米气泡稳定存在。第三，纳米气

泡的形成伴随着流体压力的符号变化，流体压力变为正，有助于纳米气泡的机

械稳定性。他们还表明，没有任何离子的情况下，可以通过选择热力学条件来

控制纳米气泡的稳定性。这一研究成果，从分子水平证明了纳米气泡的长期稳

定性，为纳米气泡在能源生产、高压纳米反应器中的应用提供了理论支持。

2020 年，Rabinowitz 等人[73]研究了纳米气泡如何控制纳米流体的传输。他们把

电解质流通到界面电解质膜，并观察有、无纳米气泡堵塞的情况下，纳米吸管

通道的输运情况。当纳米通道堵塞时，纳米气泡会以几何依赖的方式整流并增

强离子电流，纳米吸管的流体响应就会发生尺寸依赖性变化，而未堵塞的通道

中无此现象，这表明纳米气泡会改变传输行为。此外，通过改变通道表面的特

性，可以实现动态操纵纳米气泡。该研究成果对设计由纳米气泡形成和消散过

程控制的离子传感器或过滤器有着重要意义。 

纳米气泡因其独特的物理化学特性，在众多领域展现出广泛应用前景。然

而，在微纳米装置中，纳米气泡却存在负面影响，会对流体性能造成阻碍。

2023 年，Wei 等人[74]提出了类似棘轮效应的方法，以消除纳米通道中的纳米气

泡，并恢复水流（如图 1-10（b））。在这项研究中，他们使用了两种不同的模拟

系统去除纳米气泡，压力驱动系统和振动驱动系统。研究发现，施加静水压力

差驱动水分子流动的临界压力值为 120 MPa，纳米气泡完全排出管外需要 140 

ns，该方法对于实验条件要求很高。而以机械振动方式去除管内的纳米气泡，

在短时间内就可以完成，其原理被揭示为，纳米发生振动时，能够引发水分子
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的共振现象，限制在通道内的水分子的氢键遭到破坏，水分子的流动性显著增

强，从而将纳米气泡排出。 

 

图 1-10 （a）水通道内的纳米气泡[72]（b）机械振动去除纳米气泡模型图[74] 

利用机械振动调控水分子行为，能够有效排出通道内的纳米气泡，并且效

率较高。然而，此方法也存在弊端，机械振动可能易使模拟系统崩溃。因此，

引入静电场来调节水通道内的水分子的行为，进而引起一些有趣的现象，是极

具研究价值的方向。 

1.6 本文研究内容及意义 

基于以上这样的研究背景，本文将主要的研究焦点集中在两个核心问题

上。一是深入研究偏向太赫兹脉冲驱动下纳米通道中水的输运特性。二是致力

于探索一种全新的诱导纳米通道中纳米气泡破裂的方法。期望找到一种更加高

效、节能且易于控制的纳米气泡破裂途径，为解决纳米通道中纳米气泡相关的

科学和技术问题提供新的思路和方法。具体内容如下： 

（1）采用分子动力学模拟方法，将偏向太赫兹脉冲辐照在纳米通道的一半

位置，统计纳米通道内水分子的净流量，并重点关注水分子流动的方向。在此

基础上，细致地探究了不同频率、场强大小、照射范围以及中心位置对于水分

子流量大小和方向造成的影响。同时，详细分析了通道内水分子数密度、氢键

数目、动能等物理量，并揭示了可控纳米水泵的物理机制。 

（2）采用分子动力学模拟的方法，创新性地提出一种可用于疏通纳米通道

的全新策略。通过施加轴向静电场，考察了纳米通道内水分子和氮气纳米气泡

的变化，找到了使纳米气泡坍塌的场强阈值，重点分析了氮气数密度、水分子

偶极分布等物理量，并关注水分子自由能的变化。此外，还测试了通道润湿

性、直径大小等参数与静电场强度的联系。 



安徽工程大学硕士学位论文 

16 

 

第 2 章 分子动力学模拟理论方法 

2.1 分子动力学模拟概述 

分子动力学模拟作为基于物理、化学原理的计算方法，能用于探究物质微观

动力学性质与行为。在分子动力学模拟中，物质被视为由原子构成的基本单元，

且每个原子是遵循牛顿第二定律的粒子，通过对牛顿方程进行数值积分，计算原

子随时间演化的位置和速度，基于当前原子的位置和速度可以预测它们未来的位

置和速度。分子动力学模拟通常聚焦于研究材料的小体积样本或者生物大分子的

局部结构，从空间尺度方面来看，现代的分子动力学模拟通常能够处理数十万甚

至百万级别的原子系统，在微观世界里是一个相当大的量级，几乎可以覆盖到相

对较大的分子集合体，但与宏观物质所包含的原子数相比，依然存在差距。从时

间尺度方面来看，分子动力学模拟的时间步长通常在飞秒（10-15 s）级别，这种

时间间隔的选择要保证数值稳定性和精度，同时考虑计算效率和资源消耗，通常

模拟的时间尺度一般限制在数百纳秒。对于一些生物分子和材料科学的相关研究，

如蛋白质折叠、材料扩散等，这些现象往往需要模拟时间达到毫秒。 

分子动力学模拟作为一种高效的计算方法，使其成为科学研究中的重要工具，

该技术在物理学、计算科学、生物科学、材料科学等多个学科和工程领域中有广

泛应用。分子动力学模拟能计算材料的密度以及分析材料内部的缺陷、研究原子

在表面的吸附行为等，适用于材料结构表征，如揭示团簇的几何结构、晶体结构

和在外界条件（温度、压力）变化时的动态行为等，也能够研究材料的力学性能，

如屈服强度、疲劳寿命、硬度等，还可以设计材料与优化性能，如新材料研发和

纳米材料设计等。此外，分子动力学模拟常常与第一性原理、有限元分析等其他

模拟技术结合，实现多尺度模拟，这种结合方法能够在更广泛的尺度上研究材料

行为，并且提供更全面的理论支持。 

2.2 分子动力学的发展历史 

分子动力学的起源可追溯到 20 世纪 40 年代，在 1941 年，多体运动方程的

积分运算首次在计算机上成功实现，这预示着原子运动模拟的诞生。随着计算机

技术的飞速发展和微观粒子物理研究的不断深入，科学家们开始广泛利用计算机
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模拟统计微观特性。分子动力学开创性的工作是由 Alder 和 Wainwright 在 1957

年提出的，他们通过探索刚性球体之间的相互作用，并使用该方法分析一些简单

液体分子之间的相互作用。1964 年，Rahman 利用 Lennard-Jones 电位对液态氩

气的动态特性进行了创新性模拟，并使用计算机进行精确分析，其仿真结果与实

验结果吻合，这一成果推动了计算机模拟的进程。第一次使用分子动力学模拟技

术探索真实系统液态水的特性，在 1974 年，由 Rahman 和 Stilliger 合作完成。

1980 年 Andersen 提出并讨论了在恒温或恒压条件下，三种分子动力学模拟仿真

方法。此后，分子动力学模拟被逐渐用于研究蛋白质、核酸等生物大分子动力学

过程以及材料科学领域。当今时代，分子动力学模拟的精度和效率有了显著提升，

人们开发出了许多建模和计算分析的软件，这些软件已成为计算模拟不可或缺的

一部分，成为探索前沿领域原子和分子层面的核心工具。 

2.3 分子动力学的优势与局限性 

分子动力学模拟在现代科学研究中具有很多优势：（1）与传统的实验相比较，

分子动力学模拟可以精确控制实验条件、实验可重复性强、安全性高、研究周期

较短、能耗较低。（2）原子层面深入洞察，该技术能够提供原子尺度上的详细信

息，使科学家能够直接分析原子间相互作用，有助于解释生物分子的微观特性和

新材料的设计优化。（3）分子或原子运动可视化，分子动力学模拟软件不仅能够

搭建分子或原子结构的静态模型，而且能够展示这些粒子随着时间变化的动态行

为，从而揭示微观状态下粒子的运动机制。（4）实时监测分析，分子动力学模拟

可以边模拟边分析，研究者根据分析结果的反馈有助于及时发现和解决问题，这

种能力对体系庞大的模拟至关重要，避免了浪费计算资源。（5）预测实验结果，

很多研究领域是模拟比实验发展更迅速，分子动力学模拟对于实验有一定的指导

作用，能够预测实验结果，对比验证实验数据，从而使模拟与实验共同发展。 

分子动力学虽然是一种很好的科研利器，但是也存在一些局限性。（1）积分

算法的稳定性，积分算法的稳定性与在模拟中设置的时间步长密切相关，时间步

长太短会增加计算量，而太长可能导致算法不稳定，观察不到想要的现象。（2）

计算模拟存在误差，使用分子动力学模拟做科研，减少了在实验中因为自身操作

不当引起的操作误差，其误差来源于计算参数设置错误和算法使用错误。（3）计

算能力限制，该方法对于计算机性能有较高要求，一般性能机器做计算模拟，原
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子数目通常控制在数十万个原子，时间尺度约为数百纳秒，若在空间和时间尺度

上有更高要求需要高性能计算机。（4）软件与硬件依赖性，市面上有关分子动力

学的软件琳琅满目，软件的选择和配置会影响模拟计算的精度和效率；硬件方面，

高性能计算集群和 CPU 加速设备对模拟的速度有显著提高。（5）理论与实验的

差距，分子动力学模拟一般在原子级别，模拟体系中原子数目与宏观物质所含有

的原子数有一定差距，模拟的结果与实验结果有差异。此外，计算模拟简化了一

些实验中涉及的参数，实验中可能无法复现部分计算模拟。 

总之，分子动力学模拟具备很多的优点，但它本身也有许多限制，科学家们

正不断优化计算模拟算法，开发更便捷的软件，缩小计算模拟与实验的差距。通

过技术的改进和优化，使其在科学研究中的应用前景将越来越好。 

2.4 分子动力学的实施步骤 

分子动力学模拟的实施步骤包含以下六个方面： 

（1）在进行分子动力学模拟时，首先要分析研究的对象，评估采用分子动

力学模拟的方法能否解决问题。确定使用该研究方法后，需要读入所有原子的初

始坐标、根据研究目的和具体系统选择合适力场、设置模拟盒子的大小和形状、

确定周期性边界条件、调控温度和压强、选取合适步长、设置模拟的总时间等。 

（2）模拟系统初始化，这个过程不仅包括确定每个粒子的初始位置，还需

要为它们分配初始速度。为使系统达到平衡，在某些情况下，需要根据系统的温

度调整粒子的速度。此外，应确保粒子之间的距离分布合理，粒子间距离过小，

它们之间的相互作用力过大，可能会导致模拟失败。 

（3）接着计算每个粒子的力，这些相互作用力是通过势能函数的微分计算

得出，每个粒子所受的力是该粒子和它周围所有粒子产生的相互作用力累加得出，

这个步骤消耗计算资源大，耗费时间长。 

（4）然后求解牛顿运动方程，该步骤是分子动力学模拟的核心任务，模拟

系统中包含大量的粒子，而这些方程描述了粒子在力的作用下的运动状态。 

（5）相关物理量计算，系统的温度与原子速度密切相关，要根据温度校正

原子速度。此外，在等压模拟中，系统体积会发生变化，进而会影响原子的位置，

所以要通过压强校正原子位置。这个过程会多次进行，直至整个模拟结束。 

（6）输出结果，模拟完成后，根据粒子每个时刻的坐标和速度可以统计很
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多量，诸如动能、压强、角度分布、径向分布等，并输出到文件中，（如图 2-1）。 

 

图 2-1 分子动力学模拟流程图 

2.5 分子动力学中的相互作用 

在分子动力学模拟中，力场是一个非常重要的参数，它是用于计算和描述分

子内部和分子间所有可能的相互作用，力场的选择会直接影响模拟的精度和可靠

性。用于科学研究的主流力场有三种：AMBER 力场、CHARMM 力场和 OPLS

力场，不同的力场针对的模拟体系不同，对于计算资源的要求也不同。其中，

AMBER 力场特别适合用于生物大分子如蛋白质、DNA 和 RNA 的模拟，同时也

支持多种小分子和溶液模型。CHARMM 力场广泛用于各种小分子且能适应多种

不同的模拟条件，它强调准确描述分子或原子在不同环境中的行为，这两种力场

可能涉及到较为复杂的模拟系统。OPLS 力场适用于模拟有机小分子和溶液的热

力学性质，提供了对密度、蒸发焓等性质的准确预测，它很少用于大分子系统。 

模拟过程中，体系内的分子或原子会受到两种主要的相互作用形式：成键相
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互作用和非成键相互作用。其中，成键相互作用主要包含键角相互作用力、二面

角扭曲项等；非成键相互作用主要包括库伦相互作用、范德华相互作用等。 

2.5.1 成键相互作用 

成键相互作用，是指在分子内部通过化学键相连的原子间由化学键的伸缩、

弯曲和扭转等运动方式而产生的能量变化。主要包括键伸缩能、键角相互作用和

二面角扭曲能这三个核心组成部分，由他们共同决定了分子或原子结构的稳定性

和动态性。 

（1）键伸缩能 

键伸缩能是用来表示两个通过化学键直接连接的原子间的相互作用。当这两

个原子之间的距离（即键长）发生变化时，系统的能量也会随之改变。化学键长

短变化引起的能量变化是一种线性关系，可以用谐振子势来模拟，这种简化使得

键伸缩能的计算变得简单可行。 

谐振子势函数描述第 i 个原子和第 j 个原子之间键伸缩能的变化，其表达式

为： 

 𝑉𝛼(𝑟𝑖𝑗) =
1

2
𝑘𝑖𝑗

𝛼 (𝑟𝑖𝑗 − 𝛼𝑖𝑗)2                  （2.1） 

 

那它们受到的相互作用力为： 

𝑭𝒊(𝒓𝒊𝒋) = 𝑘𝑖𝑗 
𝛼 (𝑟𝑖𝑗 − 𝛼𝑖𝑗)

𝒓𝒊𝒋

𝑟𝑖𝑗
                 （2.2） 

其中，𝑭𝒊(𝒓𝒊𝒋)是相互作用力，𝑟𝑖𝑗是实际键长、𝛼𝑖𝑗是平衡键长，当𝑟𝑖𝑗偏离平衡键长

𝛼𝑖𝑗时，系统的能量会增加。这种能量的变化对于理解模型稳定性、实时监控模拟

系统至关重要。 

（2）键角相互作用 

上述的键伸缩能是描述两个原子之间的变化，而键角相互作用涉及到三个原

子。当两个通过化学键相连的原子，再与第三个原子相连接时，三个原子就会形

成一定的角度，这个角度就是键角。键角的变化所引起的能量变化就是键角相互

作用能。 

第 i、j、k 个原子相连接，键角能量的变化可以用谐振子势描述，它的表达

式为： 
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𝑉𝜎(𝜃𝑖𝑗𝑘) =
1

2
𝑘𝑖𝑗𝑘

𝜃 (𝜃𝑖𝑗𝑘 − 𝜃𝑖𝑗𝑘
0 )2               （2.3） 

其中𝑉𝜎(𝜃𝑖𝑗𝑘)是键角相互作用能、𝑘𝑖𝑗𝑘
𝜃 是常数、θijk 是实际键角、θ0 是平衡键角。

当实际键角与初始键角差距变大时，系统受到的键角相互作用能变大。 

（3）二面角扭曲能 

在模拟过程中，二面角扭曲能是描述分子内部旋转运动的势能函数，该能量

是关注四个原子之间的相互作用，对于系统总能量有着重要贡献。二面角扭曲运

动的频率远低于键的伸缩和键角的变化，分子间相互作用也相对较弱，但由于计

算复杂性较高，涉及多个原子的相对位置和角度计算，因此达到平衡需要的模拟

时间更长。 

二面角扭曲能可以用下列公式近似描述： 

𝑉𝜀(𝜙𝑖𝑗𝑘𝑙) = 𝑘𝜙(1 + cos (𝑛𝜙 − 𝜙𝑏))            （2.4） 

其中，i、j、k、l 为原子序号，𝑉𝜀(𝜙𝑖𝑗𝑘𝑙)为二面角扭曲势能，n 为相因子，ϕ 为四

原子形成的二面角。 

2.5.2 非成键相互作用 

非成键相互作用是决定分子间相互作用的关键因素之一，在分子动力学模拟

中扮演着重要的角色。与成键相互作用不同，非成键相互作用不是描述分子内部

化学键连接的变化而是研究分子间的相互作用。库伦相互作用和范德华相互作用

是非成键相互作用的两个主要组成部分。 

（1）库伦相互作用 

库伦相互作用，是一种长程相互作用，它用于处理带电粒子之间的静电吸引

力或排斥力。在分子动力学模拟中，计算库伦相互作用需要采用特定的计算方法，

例如 Particle Mesh Ewald（PME）方法。该方法将长程的库伦相互作用划分为长

程和短程两部分，并且利用傅里叶函数不断变换，使其能够高效计算长程静电相

互作用。 

两个粒子之间库伦相互作用的表达式可描述为： 

𝑉𝐶(𝑟𝑥𝑦) = 𝑓
𝑞𝑥𝑞𝑦

𝜀𝑟𝑟𝑥𝑦
                      （2.5） 

那么它们之间的静电力为： 
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𝐹(𝑟𝑥𝑦) = 𝑓
𝑞𝑥𝑞𝑦

𝜀𝑟𝑟𝑥𝑦
2

𝑟𝑥𝑦

𝑟𝑥𝑦
                     （2.6） 

其中，x、y 是原子序号，qx、qy 表示电荷量，f 是常量，其值为 138.935485，𝐹(𝑟𝑥𝑦)

表示它们之间的静电力。 

（2）范德华相互作用 

范德华相互作用所包含的力有很多种，有取向力、诱导力、色散力，区别于

库伦相互作用的长程作用力，它们都是短程相互作用力。在分子动力学模拟中，

通常用 Lennard-Jones（LJ）势能函数来描述，该函数包含了一个排斥项和一个吸

引项，与分子间的吸引和排斥相对应（如图 2-2（b））。LJ 势能函数本身会延伸

到无穷远，中间每两个原子之间的相互作用都要计算一次，会导致计算量巨大，

但是当一个粒子与另一个粒子距离达到一定范围后，它们的相互作用会越来越小。

因此，在实际模拟中会进行截断处理，将计算相互作用的粒子限制在一定范围，

以此来简化计算。两个原子间的 Lennard-Jones 相互作用表达式为： 

𝑈LJ(𝑟) = 4ε[ (
σ

𝑟
)

12

− (
σ

𝑟
)

6

]                 （2.7） 

在 LJ 势能函数中，ε 是势井深度，r 是两个原子之间的距离，σ 是势能为零时两

个原子的平衡距离。当 r=21/6时，LJ 势出现最小值，最小值为 ε 的绝对值。LJ

势能函数中，r-12 项是排斥相互作用势，r-6 项是吸引相互作用势。当原子间的距

离 r 很大时，r-6 项占主导地位，是吸引比较强，这就是范德华相互作用。相反，

当距离 r 很小时，r-12 项占主导地位，是排斥比较强。LJ 势所对应的图像为： 

 

图 2-2 Lennard-Jones（LJ）势能函数曲线 
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2.5.3 氢键 

氢键是一种特殊的相互作用，主要在分子间或分子内形成。对于氢键的定义

具有很多的争议，这种作用力虽然不属于成键相互作用，但却具有类似共价键的

特性，如饱和性和方向性。氢键的形成条件为，一个电负性很大的原子 X、一个

半径较小且带有孤电子对的原子 Y（例如 O、N），以及一个氢原子。这三个原子

之间的相互作用就是氢键，表示形式为 X-H…Y，X 和 Y 可以是同种元素也可以

是不同元素。 

氢键的能量大小介于范德华力和共价键之间，约为 2~8 kcal/mol。氢键不仅

存在于水、氨等小分子间，也存在于像蛋白质和 DNA 这样的生物大分子中。分

子间氢键的存在显著提高了物质的熔点和沸点，因为固体熔化或液体汽化时，不

仅要克服范德华相互作用，还需要额外的能量来破坏氢键。同样，如果在溶质分

子和溶剂分子间形成氢键，那么溶质的溶解度会明显增大。此外，氢键对于分子

的粘度和表面张力也会有影响。本研究中，讨论的都是在水中形成的氢键数目，

以及表现出的性质，水中形成氢键如图 2-3 所示。其中，某个水分子中的氧原子

与周围两个水分子的氢原子形成氢键，该水分子的两个氢原子又和其他氧原子形

成氢键。因此，一个水分子最多可以连接周围的四个水分子，形成四个氢键。 

 

图 2-3 水分子与水分子形成氢键示意图[51] 

在分子动力学模拟中，氢键的识别和计算是基于距离和角度这两个参数，使

用不同的模拟软件，对于氢键的判定标准不同。NAMD 中氢键的判定标准为，

供体原子（氢原子）与受体原子（氧原子）之间的距离小与或等于 3.5 Å，并且

它们之间的夹角小于或等于 30°（详细判定标准见 3.4.3）。氢键并非永久存在，

其寿命受温度、溶剂类型、模拟环境等因素影响。模拟中，氢键的重组通常发生

在飞秒尺度，而整体氢键网络的寿命更长，可以通过分析轨迹文件，计算不同时

间点氢键的存在情况来估计其寿命。 
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2.6 系综分类 

在分子动力学模拟中，模型是由非常小的原子构成，并且每个原子在每一时

刻的速度和位置是可计算的，怎么通过这些微观统计数据与宏观层面联系起来，

系综起着至关重要的作用。系综的引入是源于统计力学，其主要思想是，通过微

观状态下粒子的平均行为来反映宏观系统的性质。系综是多个系统的综合，在一

定的宏观条件下，处于各种运动状态且大量结构和性质完全相同，各自独立的小

系统的集合。在具体的模拟中，模型由很多粒子组成，由于描述所有粒子的微观

状态非常复杂，通常不需要知道每一个状态的具体细节，而是把这些粒子的状态

通过一组宏观参数（如能量、温度、压力等）描述。因此，通过系综，可以统计

每一个小系统的各种运动状态概率分布和其他物理量，进而揭示其宏观性质。根

据不同的宏观约束条件，系综可以分为微正则系综（NVE）、正则系综（NVT）、

等温等压系综（NPT）、等焓等压系综（NPH）等。 

2.6.1 微正则系综 

微正则系综，也被称为 NVE 系综，其中 N 代表模型的粒子个数，V 代表模

型体积，E 代表体系总能量，它们都是恒定的。这种系综由许多具有相同粒子数

（N）、体积（V）和能量（E）的小系统的集合构成，这些个小系统在空间中是

均匀分布的。它是一个适用于描述孤立系统的统计力学模型，因为系统不与外部

环境交换能量或物质，从而保持其封闭性，这是较为理想的状态。然而，在实际

模拟中不可能实现完全不与外界交换能量，可以将其微弱的能量变化记为 ΔE，

那么系统能量介于 E 和 E+ΔE 之间。当该系综达到平衡状态，它的每个微观状态

具有相同的概率分布。把系统 E-E+ΔE 间隔内的总的微观状态数记为 N，则每个

微观状态出现的概率为： 

𝐶 =
1

𝑁
                           （2.8） 

根据以上公式还可以写出微正则分布系综的熵表达式： 

S=kB ln N                         （2.9） 

其中，S 是系综的熵，kB 是玻尔兹曼常数。 

2.6.2 正则系综 

正则系综，是指粒子数（N）保持不变、体积（V）保持不变，温度（T）保

持不变的条件下，对系统进行模拟，其也被称为 NVT 系综。正则系综适用于模
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拟封闭系统，该系综需要与一个恒温热源进行能量交换，以保持温度恒定。具体

的实现方法是，将系统置于一个温度不变的大热浴中，这个大热浴就是无限大的

热源，能为系统提供源源不断的能量，且交换能量的过程不会改变热浴的温度。

与孤立系统不同，该系综总能量是不确定的，但温度在一个稳定的值，这种能量

交换模式确保了在模拟过程中，动能等物理量不会随意变化，使得对系统性质的

研究更加精确可靠。正则系综中，系统各种微观状态可以具有不同的能量值，但

每一个可能的微观状态出现的概率是相等的。为了简便，把波尔兹曼常数 kB 和

温度 T 记为 β，即𝛽 =
1

𝑘𝐵𝑇
，则其概率分布为： 

𝐶 = 𝐴𝑒−𝛽𝐸𝑠                        （2.10） 

其中 A 为常数，Es 为系统总能量。 

2.6.3 等温等压系综 

等温等压系综，或称为 NPT 系综，是分子动力学模拟中的一种重要的统计

力学方法，该系综是保持粒子数（N）不变并且在恒定压力（P）和恒定温度（T）

的条件下研究物质的行为。使用该系综模拟时，模拟系统与外界有能量交换，系

统的温度保持恒定，系统需要从外界吸收能热量或释放热量来维持温度。此外，

还通过做功与外界交换能量，系统恒定压力需要通过改变系统的体积大小来实现。

当系统的压力低于设定值时，系统会减小模拟盒子的体积来增大压力，相反则会

减小压力，这种体积的调整实际上就是做功。该系综一个主要优势是它比较贴近

实验条件，很多实验就是在恒温、恒压下进行，所以模拟出的结果更具有预测性

和实用性。平衡条件下，该系综的概率分布函数为： 

Δ(𝑁, 𝑃, 𝑇) = Σ 𝑒−𝛽(𝐸𝑠+𝑃𝑉)                  （2.11） 

其中，𝛽 =
1

𝑘𝐵𝑇
，kB 是玻尔兹曼常数，Es 是总能量，P 是压力，V 是体积。对上式

通过进一步推导，把Δ(𝑁, 𝑃, 𝑇)记为 Q，则该系综的吉布斯自由能表达式为： 

𝐺(𝑁, 𝑃, 𝑇) = −𝑘𝐵𝑇 ln 𝑄                  （2.12） 

综上，在 NPT 系综中，一个微观状态出现的概率受到压力和体积的影响。 

2.6.4 等压等焓系综 

等压等焓系综，即 NPH 系综，是分子动力学模拟中特殊且使用较少的系综，

它保持系统的粒子数（N）不变、压力（P）不变、焓值（H）不变。焓是一个热
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力学量，它的值可以表示为 H=E+PV，其中 E 是系统内能。由于需要同时控制

压力和焓值这两个量恒定，在模拟中调节起来比较复杂。NPH 系综虽然在技术

上实现较为困难，很多时候都是在理论上进行探讨和研究，但该系统特别适用于

研究固态相变的过程，因为它能提供关于材料相变过程中焓变的详细信息，对深

入理解相变的微观机制大有帮助。 

2.7 分子动力学的周期性边界条件和截断半径 

2.7.1 周期性边界条件 

周期性边界条件是分子动力学模拟中一个重要组成部分，其基本思想是将模

拟盒子看作可以延伸到无穷远处，且每个盒子都相同，每个粒子都有无限多个镜

像粒子。以单层石墨烯为例，石墨烯有一端不能形成完整的碳环，采用周期性后，

这一端可以与另一个盒子里面的石墨烯连接，这样无限连接，形成一张无限大的

石墨烯网络。在模拟中，当一个粒子从模拟盒子一端离开时，它的镜像粒子就会

从它的相反端进入，这样可以维持粒子数的恒定。在三维空间中，假设模拟盒子

的形状为立方体，其边长为 l，那么对于盒子中的任意一个粒子 x，它的位置矢

量 r⃗x 可以通过周期性边界条件进行描述。将 γ 表示为立方体盒子的 x、y 或 z 方

向，那么，当 rxγ>l 时，有 rxγ=rxγ-l；当 rxγ<l 时，有 rxγ=rxγ+l。简单来说，就是粒

子从一个盒子运动到另一个盒子，其位置的变化规律为加上或减去盒子边长的整

数倍。除了可以维持粒子数恒定以外，周期性边界条件还可以很好的消除边界效

应。如果模拟系统没有设置周期性边界条件，该系统是个有限区域，那么粒子运

动到边缘位置可能停止运动或者反射回来，甚至逃逸系统使模拟崩溃。系统是个

无限延伸的区域，就可以避免发生类似现象。模拟盒子的形状各种各样，为了能

够提高计算效率，通常将模拟系统置于立方体或长方体内。对于具有晶体结构的

系统，通常选择立方体或直角棱镜形状的盒子，这些形状可以很好研究晶胞类型

和性质。对于研究液体或溶液的模拟系统，周期性边界条件可能会带来一定的误

差，但是其可控程度相对较高，此时会选用长方体或者其他更加适合的形状。然

而，在实际模拟中，根据模拟的具体需求选择合适的系综，所选择的系综类型不

同周期性边界条件的盒子形状和大小也会有所差异。此外，周期性边界条件也存

在一定局限性。首先，它不适用于具有明显表面或界面的非均匀系统，其次，它

可能会带来误差。如在计算粒子间相互作用力时使用了截断距离，而非计算每个
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粒子间的相互作用。 

2.7.2 截断半径 

在分子动力学模拟的整个流程中，计算原子之间的相互作用，这是最耗时间

和资源的一个步骤。对于没有采用截断半径的模拟系统，理论上要计算所有粒子

对之间的相互作用。简单来说，一个包含 N 个粒子的系统，每个粒子与其他 N-

1 个粒子都有相互作用力。具体计算时，第 i 号粒子与第 j 号粒子会计算一次，

第 j 号粒子与第 i 号粒子也会计算一次，这可以记为重复计算，因此，其总的计

算次数可以描述为： 

𝑁(𝑁+1)

2
                          （2.13） 

对于成千上万乃至更多粒子的系统，利用此方法计算相互作用力需要的计算资源

太大。为了简化计算，通过设置一个截断半径，只计算该半径内粒子的相互作用

力，在半径之外的粒子相互作用力忽略不计。通常情况下，距离越远粒子间的相

互作用力越小，截断半径内部的相互作用力已经包含了绝大部分，忽略半径外的

部分不会对模拟结果造成显著影响。截断半径大小与计算模拟息息相关，如果截

断半径太小，可能没统计上一些较重要的相互作用力；相反，如果截断半径太大，

则会消耗很多计算资源。因此，在选择截断半径时要综合考量这些因素。 

（1）范德华相互作用截断方法 

范德华相互作用是用来描述粒子间短程相互作用的重要部分，由于此力的特

点是作用距离短，在计算模拟中处理范德华相互作用的常用方法 Lennard-Jones

势截断，通过设定一个截断半径来忽略超过该距离的原子对之间的相互作用。可

以把截断半径记为 rc，当两个原子的距离大于 rc 时忽略它们之间的范德华相互

作用，小于 rc 是计算的部分。这样的处理方式在大多情况下是有效的，但是在 rc

处，范德华相互作用力可能会出现一个骤变，从非零值骤变为零。在实际的物理

中，原子间的相互作用力是连续且平滑的，而截断距离会导致相互作用突然消失，

这种不连续性会影响计算准确性。因此，在使用截断时，可以在 rc 附近引入缓冲

区。其基本思想是，将范德华相互作用逐渐减小到零，这样可以避免力突然发生

变化，使系统更加接近真实的物理情况。 

（2）库伦相互作用截断方法 

库伦相互作用属于长程力，随着两个原子对的距离增加，其强度会按照原子
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对距离倒数的二次方进行衰减，这种减小是相对缓慢的，理论上永远不会完全消

失。分子动力学模拟关于库伦相互作用截断处理的方法有很多，包括 Ewald 求和

方法、Particle-Mesh Ewald（PME）方法等。Ewald 求和方法：这种方法将求解力

的过程划分两个区域，真实空间和倒易空间，库伦相互作用是二者区域结果之和，

使得库伦相互作用力在截断半径处缓慢趋向于零，从而避免了力的不连续性。

Ewald 方法的主要优点在于精度高，特别适用于周期性边界条件的系统。PME

（Particle-Mesh Ewald）方法：严格来说 PME 方法是对 Ewald 求和方法的一种改

进，它是将整个系统划分成网络，利用网格点上的电荷分布计算库伦相互作用。

相对于 Ewald 求和方法 PME 方法的计算效率更高，在体系庞大的模拟系统中，

可以有效地处理复杂的电荷分布，并且具有较高的并行计算能力。 

2.8 水分子模型介绍 

不论是在宏观层面研究水的流动性或溶解性，还是在微观状态下研究水分子

的行为，水都扮演了重要角色。在利用分子动力学模拟探索水的微观世界时，水

分子模型的选择较为重要。模拟软件提供了很多种水分子模型，常用的模型包括：

SPC 水模型、SPC/E 水模型、TIP3P 水模型、TIP4P 水模型等，具体参数如表 2.1

所示，不同的水分子模型适用于不同类型的研究。水是由一个氧原子和两个氢原

子构成，它们之间有连接的化学键和形成的键角，所以根据水分子的形状和键长

是否变化，可以分为刚性水模型和柔性水模型。对于刚性水模型而言，水分子的

形状和键长是固定的（键角也固定），即使在模拟中受到力的作用也不会改变，

它适用于研究水的整体性质，如流动、扩散等。而柔性水模型，水分子内部的键

角和键长会在一定范围内变化，受到力的作用会发生形变，更接近真实的物理情

况，适用于研究水的氢键网络以及水的光谱特性等。 

表 1 不同水分子模型的参数 

水模型 L (nm) σ (nm) ε (KJ/mol) qO (e) qH (e) θ (°) 

SPC 0.100 0.3166 0.650 -0.820 0.410 109.47 

SPC/E 0.100 0.3166 0.650 -0.8476 0.4238 109.47 

TIP3P 0.09572 0.315061 0.636386 -0.834 0.417 104.52 

TIP4P 0.09572 0.315365 0.6480 -1.040 0.517 104.52 

根据水分子的结构特点，科学家们提出了 TIP3P 水模型，TIP3P 水模型是刚

性水模型，该模型采用三个位点分别代表水分子的一个氧原子和两个氢原子，每

个原子都带有特定的电荷。通过修正 H-O-H 的夹角，从 104.52°调整为 109.47°，
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因为水分子中氧原子是 sp3 杂化，sp3 杂化方式的空间构型是正四面体，109.47°

刚好与它的夹角对应，这个键角更加符合水分子的构型。除此之外，位点上的电

荷量和键长也有调整，于是发展出了 SPC 水模型，SPC 水模型也是刚性水模型。

SPC 水模型常用于研究液态水的行为，而 TIP3P 用于计算比热方面较多。通过科

学家不断的研究，在 SPC 模型的基础上，研究者发现更改位点上的电荷量可以

显著改善模型的性能，因此，SPC/E（扩展）模型应运而生；其中，氧原子的电

荷量从-0.820 e 调整为-0.8476 e，氢原子的电荷量从 0.410 e 调整为 0.4238 e，它

们的键角并没有变化都是 109.47°。通过对电荷量微小的调整，使得 SCP/E 模型

在模拟水的密度和扩散常数方面表现更加优异。为了更好的统计分子间相互作用

以及反映水分子的实际形状，又提出了 TIP4P 水模型。该模型不再是三个位点，

而是引入了一个虚拟位点 S，水分子被表示为四个位点。这个虚拟位点 S 在两个

氢原子的连线上，用于模拟水分子的四极矩。这种设置有助于改善水分子周围的

电荷分布，旨在提供对液态水的结构和动力学性质的更精确模拟。 

2.9 分子动力学模拟常用的软件和硬件 

2.9.1 模拟软件 

（1）VMD 软件 

VMD 是一款强大的可视化软件，由美国伊利诺伊大学厄巴纳-香槟分校的理

论与计算生物物理研究组研发而成。该软件能够能够轻松读取诸如 PDB、PSF、

XYZ 等多种常见的分子结构文件格式，并且提供了丰富多样的分子展示模式，

涵盖球棍模型、范德华模型等，方便用户从不同角度观察分子的细节和整体形态。

在本论文中，所有模型都是使用 VMD 1.9.3 搭建的。 

（2）NAMD 软件 

在搭建好实验模型后，根据研究目的和体系特点，设置模拟的各种参数，在

设置好输入文件和模拟参数后，即可在计算资源上运行 NAMD 进行分子动力学

模拟。NAMD 本身主要专注于分子动力学模拟计算，它与 VMD 等可视化软件紧

密结合，可以方便用户观察分子运动轨迹、分析结构变化等。在本论文中，所有

模型均使用 NAMD 模拟计算。 

2.9.2 硬件配置 

“魔方 III”超级计算机，是上海超级计算中心对外提供服务的关键高性能
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计算平台（如图 2-3（a））。其具备极为卓越的计算能力，总计算能力达 3400 TFlops。

该超算在硬件配置上，搭载了 Intel Skylake Xeon Gold 6142 等高性能处理器，主

频为 2.6 GHz，拥有数量超过 35000 个 CPU 核心，同时配备了 215 TB 的系统内

存。在本论文中研究过程中，部分计算任务依托“魔方 III”超级计算机展开运

算，其余的计算任务由实验室中的服务器计算。 

 

图 2-4（a）“魔方 III”超级计算机（b）实验室服务器 
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第 3 章 太赫兹脉冲驱动纳米通道中水输运方向的研究 

3.1 引言 

纳米通道内的流体控制开发分子马达、设备、机器，如：纳米机器人、纳米

泵、分子筛、过滤膜、流量传感器、燃料电池和药物输送[75-79]等领域的应用至关

重要。在自然界中，许多生物凭借细胞的渗透调节、独特的物理结构或表面张力

梯度[80-84]，逐步进化出了精确控制水在生物通道内的定向传输的能力。令人遗憾

的是，在不依赖外部压力的情况下，人为操控水在纳米通道内的单向传输一直是

一项巨大的挑战，因为呈电中性且无磁矩的水无法像离子[85]或磁量子[86]，直接受

到电场或磁场的驱动。在过去的数年里，人们提出了各种用于通过纳米通道抽水

的新的概念和蓝图，包括在通道表面维持热/化学梯度[87-90]、在通道附近设置热

泳和冷泳[31]、控制碳纳米管（CNTs）附近的电荷振荡[91]，以及操控碳纳米管的

振动[29]、扭曲[92]、旋转[93]或润湿性[18, 35]。这些先前的研究表明，若要实现稳定

的主动输水，通常依赖于两个不可或缺的条件：一是不对称的势空间，二是持续

的能量供应。然而，尽管在主动纳米水泵的设计方面付出了巨大努力并取得了进

展，但现有的方法在纳米尺度下，仍面临着短程刺激或过度精细控制的挑战，这

些问题阻碍了水输运技术在实际场景中的应用。因此，人们越来越渴望找到一种

简便、易于控制且桥接实验的方法，以实现纳米通道内水主动输运。 

太赫兹（THz）电磁脉冲作为一种强有力的工具，在凝聚态物理、化学科学、

材料科学、航空航天和生物医学等领域研究引起了广泛关注[94-98]，这主要得益于

太赫兹波在远程可控性、无损穿透性、良好的方向性和生物相容性等方面的优势。

有趣的是，由水分子间振动耦合产生的各种集体振动频率，以及单个水分子的弯

曲和伸缩振动频率，均处于大约 1-100 THz 的频率范围内[99]。因此，人们从理论

和实验两个层面，对太赫兹刺激下水的非热效应、相变、界面催化和传输特性进

行了深入研究[30, 50, 52, 53, 100-106]，其中太赫兹波与水分子之间的共振耦合能够实现

能量转移。最近的研究成果表明，太赫兹电场能够帮助单链水分子跨越纳米间隙

[107]，或者引发与场方向相关的超渗透效应[55, 108]，这意味着太赫兹刺激可以实现

相当可观的能量流。更令人鼓舞的是，如今通过各种技术手段可以在实验中产生
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强度高达 GV/m 的高场太赫兹脉冲，能够在极性水分子上产生高扭矩，从而抑制

室温下水分子的热运动[109, 110]。此外，在众多不断发展的刺激响应技术中，电磁

共振是实现高能量转换效率和良好可控性的理想选择。因此，探索太赫兹脉冲刺

激（TPS）如何影响穿过纳米通道的水流方向和流量的机制，对于实现高效的纳

米流体控制至关重要。 

在本章节中，我们报道了在偏向太赫兹脉冲刺激（BTPS）下，水能够在纳米

通道中实现可控输运。分子动力学（MD）模拟表明，水流的大小和方向可以通

过调整 BTPS 的照射角度来调节，无需任何不对称的滑移边界条件。简单而言，

当太赫兹脉冲平行照射时，纳米通道内产生从右向左的水通量，而垂直照射时，

纳米通道内则产生从左向右的水通量（如图 3-1 所示）。我们预计，这种由 BTPS

实现的纳米流体控制策略，在需要良好可控性和非接触式刺激的纳米流体器件和

生物医学工程领域将具有广阔的应用前景，这将直接推动分子泵、过滤膜、流量

传感器、能量转换、门控传输以及生物医学技术等方面的重大创新和进步。 

 

图 3-1 可控纳米水泵模型图，图上半部分，彩色箭头代表 TPS 照射的角度（平行），

绿色箭头代表水流方向向左；图下半部分，彩色箭头代表 TPS 照射的角度（垂直），橙色

箭头代表水流方向，红白色的球体代表水分子，纳米管两侧的蓝色液体代表水库 

3.2 分子建模和计算方法 

3.2.1 分子建模 

（1）建模 

第一步，在VMD软件中创建一个石墨烯片和（6，6）单壁碳纳米管（SWCNT），

其中石墨烯片的尺寸为 35.6 Å×36.9 Å，SWCNT 的长度为 99.5 Å，直径为 8.1 Å，
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如图 3-2 所示。 

 

图 3-2 （a）石墨烯片（b）（6，6）SWCNT 正视图和侧视图 

第二步，将石墨烯片挖孔，确保挖孔直径大于碳纳米管直径（8.1 Å）（图 3-

3 （a））。随后将已穿孔的石墨烯片复制一个，再把碳纳米管嵌入到两个石墨片

中，得到整个碳框架（如图 3-3（b））。 

 

图 3-3 （a）挖孔后的石墨烯片（b）碳框架示意图 

第三步，添加水分子，随后选择合适力场、设置周期性边界条件，再将模型

导入 NAMD 软件，执行 50 ns 的平衡模拟，得到平衡模拟后的模型图（如图 3-

4）。 

 

图 3-4 平衡模拟后的模型图 

（2）计算流程图 



安徽工程大学硕士学位论文 

34 

 

通过编程的方式，在初始模型上施加偏向太赫兹脉冲，随后进行长达 205 ns

的计算模拟并记录全原子轨迹数据。基于保存的轨迹文件，利用程序分析并统计

数密度、氢键等物理量。具体流程，如图 3-5 所示。 

  

图 3-5 计算流程图 

3.2.2 计算方法 

纳米水泵模型是使用 VMD 软件设计的[111]，如图 3-6（a）所示。在该模型

中，一条长度为 99.5 Å 的（6,6）单壁碳纳米管（SWNT）通道内，填充了单链

水分子，该通道嵌入在两片石墨烯之间，两端连接着含有 2090 个水分子的水库。

在周期性边界条件下，以坐标原点为中心的模拟盒子单元尺寸为：Lx=36.8 Å，

Ly=38.3 Å，Lz=144.0 Å。所有模拟均使用 NAMD 程序[112]开展，由阻尼系数为 5 

ps-1 的朗之万温控器维持正则系综，温度为 300 K。所有模拟均使用 CHARMM

力场[113]和 TIP3P 水模型[114]。碳、氧和氢原子的伦纳德-琼斯（Lennard-Jones）参

数参考了先前的工作[115]，其中原子间相互作用遵循洛伦兹-贝尔泰罗（Lorentz – 
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Bertello）混合规则[116]。采用粒子网格埃瓦尔德（particle-mesh-Ewald）方法[117]计

算静电相互作用，截断半径为 12 Å。模拟时间步长设为 1 fs，每 1000 步存储一

次输出轨迹。每次仿真都运行 205 ns，分析最后 200 ns 的动态轨迹以减少误差。

在模拟过程中，所有固体原子都固定在初始晶格位置。 

为了实现对太赫兹脉冲刺激（TPS）的设计，我们对 NAMD 软件包进行了

扩展，嵌入了一个自主开发的 tclBC 脚本，用于引入脉冲电场[118]。该脉冲电场的

表达式如下： 

𝐄(𝑡𝑝) = E0 cos[2𝜋𝑣(𝑡𝑝 − 𝑡𝑐)] exp [
−(𝑡𝑝−𝑡𝑐)2

2𝜎2 ]𝐮          （3.1） 

在该表达式中，E0、v、tp、tc 和 σ 依次表示脉冲的最大振幅、频率、时间、时间

中心和宽度。方向向量 u=（0,sinθ,cosθ）表示 E(t)沿 θ 角与 z 方向的偏振方向（图 

3-6（b））。为了实现连续的脉冲刺激，我们将脉冲的发射周期设为 2σ。也就是说，

tp 会在 0 到 σ 之间进行周期性变化。除非另有说明，在本研究中，TPS 仅施加在

纳米通道的+z 区域（0≤z≤49.75 Å）。同时，我们设定 E0=1.5 V/nm，tc=1000 fs，

σ=1000 fs，最佳频率 v=14 THz 是基于我们小组之前的研究[50]。此外，由于室温

下水分子的运动速度远低于光速[50, 101]，因此作用于水分子上的洛伦兹相互作用

极其微弱，在研究中可忽略不计。为了实现对纳米通道的 TPS 偏向照射，我们假

设在脉冲传播路径上有一块电磁屏蔽板（图 3-6（b））。在这里，可以通过微调屏

蔽板的高度，以确保实验中 TPS 的照射角度和范围。 
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3.3 研究结果 

 

图 3-6（a）模拟装置示意图，其中包括 SWNT 通道和石墨烯壁（青色棍状结构）。水分子

（红白相间），在水库中以线条样式表示，在通道中以球体样式表示，彩色的高斯包络线表

示沿 K 方向传播的太赫兹脉冲，通道的部分区域在两侧的断线标记处做了隐藏处理（b）

BTPS 的详细原理图，它以入射角 θ 施加到宽度为 Δl 的区域，θ 表示 BTPS 的电场方向与

通道轴方向之间的夹角，屏蔽板的作用是确保太赫兹脉冲刺激（TPS）能够作用于指定区

域；当 θ=90°时，屏蔽板应与通道平行，且仅覆盖-z 区域，符号 Δl、lc 和 ΔL =99.5Å 分别

表示受照射区域的宽度、中心位置以及通道的总长度（c）纳米通道的水通量会随着角度 θ

的变化而改变，虚线表示没有 BTPS 时通量为零，正的通量值表示水从-z 区域向+z 区域的

净流量（d）在不同的入射角 θ 下，通过纳米通道的累积通量随模拟时间 t 的变化情况 

模拟结果表明，适当大小的 TPS（公式 3.1）以偏向的方式照射在+z 区域的

水分子上时，即便在没有任何外部压力的情况下，纳米通道内依然可以产生定向

水流。为了生动地呈现这一现象，图 3-7 展示了一副多媒体视图，其呈现的是入

射角为 θ=60°的 BTPS 所引发的抽水现象。为便于研究和分析，我们将通量（净

流量）定义为：每纳秒内从纳米通道一端流向另一端的水分子数量之差。图 3-6

（c）展示了在给定的 E0=1.5 V/nm 和 v=14 THz 条件下，通量的变化曲线。该曲

线形态类似于反正切函数分布，并且其变化取决于 BTPS 的入射角 θ。有趣的是，

当 θ=0°或 15°时，我们可以清晰地观察到水通量为负值，这表明此时水分子倾向
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于从+z 区域流向-z 区域。随着 θ 逐渐增大到 90°的过程中，通量在大约 30°时首

先变为零，然后变为正值并单调增加，在 θ=90°时达到最大值 2.15±0.28 ns−1，这

相当于在约 200 MPa 的压力下，每纳秒通过水通道蛋白的净水流量[119]。此外，

图 3-6（d）显示出，在 θ=0°、30°、60°或 90°时，累积通量与模拟时间 t 之间大

致呈线性关系，这意味着这些系统在 BTPS 下能够迅速达到稳定流动状态。这些

结果表明，BTPS 能够以远程驱动的方式实现水的稳定定向传输，并且可以通过

改变 BTPS 的入射角来实现对水流大小和方向的调节。在实验中，可以通过将生

物通道或 SWCNT 阵列配置为高通量渗透膜，来制造大规模的 BTPS 驱动的水流

装置（如图 3-11）。 

 

图 3-7 捕捉运动轨迹的快照，在入射角为 60°的 BPTS 下，水分子（红白相间）朝着特定

方向流过纳米通道，其中青色的实体代表纳米通道和通道壁，为了突出细节，纳米通道内

的水分子以范德华（vdW）模型样式呈现，而其他水分子则以线条样式描绘 

通常情况下，水对光刺激的响应与水的红外（IR）吸收光谱强度一致，且具

有不同结构的水通常会表现出不同的集体振动光谱（CVS），这些光谱通常能够

反映分子间耦合振动模式的固有频率。因此，为了揭示通量与入射角 θ 之间依赖

关系的物理本质（图 3-6（c）），我们首先使用自相关函数法评估了（6，6）SWNTs

中单链水分子的红外光谱（详细说明见 3.4.2）。从图 3-8（a）可以看出，在 12-

25 THz 频率范围内，光谱强度主要来自 x 和 y 方向的分量，而 z 方向的贡献微

乎其微。这意味着在该频段施加 BTPS，单链水分子主要吸收 E（t）在 y 方向上

的分量（图 3-6（b））。换句话说，随着入射角 θ 接近 90°，水对 TPS 的吸收能力

不断增强，这就解释了为何在 θ 约为 90°时通量达到最大值（图 3-6（c））。此外，

图 3-8（b）呈现了，在没有 TPS 时，以及在 θ=0°和 90°的 TPS 作用下，SWCNT
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内每个水分子的平均氢键数量。本文中氢键数量是使用 VMD 软件中的氢键插件

计算得出的（更多细节见 3.4.3）。相应地，这些条件下水分子的典型结构也在插

图中有所展示，结果表明，入射角 θ 越大，对氢键（H-bond）网络的破坏就越显

著。关于氢键数量、氢键寿命与入射角 θ 之间的关系（更多细节和讨论见 3.4.4）。

此外，我们还估算了在有和没有 TPS 的情况下，纳米通道内水分子偶极取向角

的概率分布。结果发现，随着入射角 θ 从 0°增加到 90°，偶极分布的概率峰值逐

渐减小，这意味着在 TPS 的作用下，受限水分子从高度有序的排列状态转变为

无序排列状态（详细说明见 3.4.5）。这些结果也证实了水分子可以通过共振机制

吸收脉冲能量，显著提高其动能并破坏氢键连接[30, 50]。值得注意的是，尽管在图

3-8（a）中观察到集体振动光谱（CVS）的主峰出现在约 21 THz 处，但分子动力

学（MD）模拟显示，平均氢键数量的最小值出现在 14 THz，而不是 21 THz。这

可以清楚地解释为什么在 14 THz 时能实现最佳通量（更多讨论见 3.4.6）。 

 

图 3-8 （6，6）SWCNT 内受限水的红外光谱以及水振动在不同方向上的强度贡献（a）受

限水在集体振动光谱（CVS）波段的红外光谱强度。其中，Itotal、Ix、Iy 和 Iz 分别是总强度

以及在 x 方向、y 方向和 z 方向的强度（b）分别比较了在没有 TPS 时，以及在入射角

θ=0°和 θ=90°且存在 TPS 的情况下，纳米通道内受限水的平均氢键数量 

为了揭示通量大小和入射角大小 θ 的依赖关系背后的详细机制，我们针对不

同的入射角 θ，对水分子沿 z 轴的相对数密度分布 ρr(z)展开了估算。经观察发现，

在有 TPS 的情况下，-z 区域（−49.75≤z<0 Å）的数密度值通常高于+z 区域，并

且密度梯度差异随着入射角 θ 的增大而增大（图 3-9（a））。这是因为单链水分子

主要吸收 14 THz 太赫兹脉冲刺激（TPS）在 y 方向的分量（图 3-8（a）），吸收

作用越强，对水分子间氢键的破坏就越显著（图 3-9（b）），从而导致受照射区域

（+z 区域，图 3-6（b））的水密度降低。正如预期的那样，随着入射角 θ 从 0°增
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加到 90°，+z 区域的水平均数密度逐渐降低。于是，沿+z 方向建立起了密度梯

度，这成为了驱动水分子从纳米通道的-z 端向+z 端传输的动力源（正向通量）。

通常情况下，密度梯度能够驱动水的定向扩散，由此产生的通量可以通过菲克第

一定律方程进行估算： 

𝐽 = −𝐷
𝑑𝜌𝑟(𝑧)

𝑑𝑧
                          （3.2） 

其中，J 是单位面积和单位时间内穿过纳米通道的水分子数量，D 表示扩散系数。

为了深入阐释水的不对称传输现象，我们根据图 3-9（a）中给出的 ρr(z)曲线，对

负斜率-dρr(z)/dz 进行了计算。如图 3-9（b）所示，在 z=0 Å 附近（见插图），-

dρr(z)/dz 的所有峰值均为正值，并且随着入射角 θ 从 0°到 90°增加而增大。按照

传统理论，根据公式 3.2，相应的通量值应该为正，并且随着入射角 θ 的增大而

增大，这一趋势在 θ>30°时得到了验证，但在 θ<30°时却不成立（图 3-6（c））。

这一结果表明，通量的大小和方向并不完全由沿 z 方向的密度梯度决定。我们注

意到之前有报道指出，在水密度大致均匀的纳米通道中，水分子更倾向于沿着温

度梯度移动[89]。因此，我们随后对不同 z 位置处的温度分布展开了评估。根据能

量均分定理，原子的动能通过方程 Ek=3KBT/2 与温度相关联，其中 KB 和 T 分别

表示玻尔兹曼常数和开尔文温度。如图 3-9（c）所示，在不同的入射角 θ 下，所

有相对温度 Tr(z)曲线都显示出+z 区域温度较高，-z 区域温度较低的特征。这主

要归因于受照射区域和未受照射区域的水分子对 TPS 能量的不对称吸收[55]。通

过对比图 3-9（a）和图 3-9（b）中的曲线形态，我们不难发现，在所有不同的入

射角 θ 下，温度梯度（Tr(z)）的下降方向与水的密度梯度（ρr(z)）的下降方向完

全相反。这表明，纳米通道内水流的大小和方向并非由单一因素决定，而是受到

密度梯度和温度梯度的共同调节，这也是在不同入射角 θ 下通量发生变化的根本

原因。相应地，我们大致估算了纳米通道两侧水的密度差（Δρr）和温度差（ΔTr）

随入射角 θ 的变化关系，结果如图 3-9（d）所示。通过对比可以发现，随着入射

角 θ 从 0°增加到 90°，Δρr 逐渐增大，而 ΔTr 则逐渐减小。可以理解为，水流

方向与密度梯度和温度梯度这两个关键因素密切相关，它们决定了压力梯度的方

向和大小，水流方向与这两个因素竞争中的“胜者”方向一致[89]。因此，当 θ≈30°

时，这两种相互竞争的力达到平衡状态，通量几乎可以忽略不计。而当入射角低

于这个阈值时，例如 0°或 15°，温度梯度的作用会超过密度梯度，从而导致通量
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为负。相反，当入射角高于这个阈值（θ>30°）时，密度梯度起主导作用，产生正

通量（图 3-6（c））。 

 

图 3-9（a）水沿 z 方向的相对密度梯度 ρr(z)=ρ(z)/ρ0，其中 ρ0 表示水库中水分子的平均数密

度，ρ(z)表示位于 z 坐标处纳米通道内水分子的数密度（b）对图 3-9（a）中密度函数 ρr(z)

求一阶导数的负值，即-dρr(z)/dz。为了清晰地展示细节，虚线框内放大的数据图显示在插

图中（c）水沿 z 方向的相对温度 Tr(z)=T(z)/T0，其中 T0对应水库中单个水分子的平均动

能，Tr(z)对应位于 z 坐标处纳米通道内单个水分子的平均动能（d）在不同入射角 θ 情况

下，纳米通道+z 区域和-z 区域之间水分子的平均密度差 Δρr 和平均温度差 ΔTr；Δρr 和

ΔTr的估算值基于（a）中浅蓝色背景区域的数据 

最后，通量与 TPS 的场强 E0、z 轴上的照射范围 Δl 以及中心位置 lc 的依赖

关系（见图 3-10（b））值得深入探讨。作为典型示例，以下所有模拟结果均是在

固定频率 v=14 THz 且入射角 θ=90°的 BTPS 条件下获得的。首先，在保持

Δl/ΔL=1/2 以及 lc=12.5 Å 不变的情况下，我们重点研究了不同 E0 的 BTPS 下通

量的变化情况。如图 3-10（a）所示，当 0<E0<1.1 V/nm 时，通量值为负；随着

这种通量方向随 E0 的变化规律与上述通量和入射角 θ 的关系具有相似性：当太

赫兹光吸收较弱时，水的氢键只会受到轻微破坏，产生较小的密度梯度，此时温

度梯度处于主导，会出现“负通量”。相反，当吸收强烈时，会在温度梯度之上 
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图 3-10 在固定频率 v=14 THz 且入射角 θ=90°的情况下，通量与 BTPS 的场强和辐照范围

之间的依赖关系（a）在固定 Δl=ΔL/2 且 lc=Δl/4 的条件下，通量与场强 E0 的函数关系

（b）在固定 E0=1.5 V/nm 且 lc=(ΔL+Δl)/2 的条件下，通量与 Δl/ΔL 比值的变化关系（c）在

固定 E0=1.5 V/nm 且 Δl=ΔL/2 的条件下，通量与 lc 的函数关系 

建立起高密度梯度，从而引导水分子从-z 方向流向+z 方向（产生正通量）。也就

是说，可以总结出这样一个规律：当受照射的水对太赫兹脉冲刺激反应不强烈时，

水会从纳米通道的未照射区域流向照射区域；反之则相反。与此同时，我们还研

究了 BTPS 引发的水流与照射宽度 Δl 的依赖关系，此时的模拟系统，对应的

lc=(ΔL+Δl)/2，这意味着 TPS 的作用范围延伸到了纳米通道的最右端（图 3-10 

（b））。从图 3-10（b）中可以观察到，随着 Δl/ΔL 比值的增加，通量呈准线性增

长。这表明，随着 BTPS 宽度的增加，更多受照射的水分子会同时吸收输入的脉

冲能量，从而导致通量增大。此外，我们还研究了改变 lc 的位置对通量的影响。

图 3-10（c）展示了在固定宽度比 Δl/ΔL=1/2 时，不同 lc 对应的通量之间呈近似

线性关系。可以清楚地看到，随着 lc 向通道中心 z=0 Å 处移动，通量单调减小，

直到 lc=z=0 Å 时通量变为零。这意味着 BTPS 的照射区域离纳米通道中心越远，

水流速度就越大。不出所料，非中心位置的势能 lc≠0 是引发水定向传输的必要

条件，并且势能不对称性的增强会导致水流速度相应增加。此外，关于纳米通道

的直径和长度对 BTPS 下通量影响的其他模拟结果，见 3.4.7。 
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3.4 本章讨论 

3.4.1 太赫兹纳米水泵的实验设计 

为了在未来对我们的研究成果进行验证，可使用基于纳米通道阵列的膜通道

来实现大规模的 TPS 渗透流，如图 3-11 所示。有两种类型的纳米通道适用于大

规模的水传输过程：第一种是由天然生物通道组成（图 3-11（b）），第二种是由

有序排列的人工合成碳纳米管（CNT）通道构成（图 3-11（c））。需要注意的是，

考虑到碳纳米管直径具有可变性这一特点，对于有效的净化或海水淡化而言，狭

窄的碳纳米管至关重要，因为它们能够允许水通过，同时阻挡较大的分子和离子。 

 

图 3-11 太赫兹纳米水泵的实验计划图（a）在 BTPS 下，将纳米通道阵列配置在可渗透膜

中（b）嵌入液膜的生物通道（c）一种由聚二甲基硅氧烷（PDMS）固定的，垂直排列的

CNT 阵列组成的膜 

3.4.2 水的红外吸收光谱计算 

为了深入探究一维受限水分子对 BTPS 的响应为何会随着入射角的增大而

增强，我们根据水偶极矩的自相关函数的傅里叶变换，计算了受限在（6,6）SWNT

通道内水的集体振动光谱的红外（IR）吸收光谱，具体计算方式如下[120, 121]： 

𝐼(𝜔) ∝ ∫ < 𝑴(𝑡) ∙ 𝑴(0) > cos (𝜔𝑡)𝑑𝑡
∞

0
           （3.3） 

其中，𝐼(𝜔)表示经典的红外光谱强度，𝑴(𝑡)是在 t 时刻所采样的水分子的偶极矩

之和，𝜔表示角频率。自相关函数展开形式为： 

< 𝑴(𝑡) ∙ 𝑴(0) >=< ∑ 𝑢𝑖(𝑡)𝑛
𝑖 ∑ 𝑢𝑖(0)𝑛

𝑖 >          （3.4） 
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其中 n 为样本数量，𝑢𝑖(𝑡)是第 i 个水分子随时间变化的偶极矩 

3.4.3 氢键的计算 

从理论上来说，在（6，6）SWCNT 中，首尾相连的单链水分子链中的每个

水分子都应形成两个氢键。然而，热运动可能会随机破坏这些氢键，致使每个分

子实际拥有的平均氢键数量少于两个。如图 3-12 所示，VMD 软件中氢键插件在

计算氢键时采用的是 R-β（3.5 Å-30°）规则（后附氢键计算程序），而非标准的 R-

α（3.5 Å-30°）规则。因此，在本研究中，计算氢键的判定标准是 R-β（3.5 Å-40.7°）。 

 

图 3-12 氢键的示意图以及用于描述该键的参数 

氢键计算代码如下： 

*****Begin***** 

#This is a script for the statistic of hbonds 

读取 dcd 

... 

set lowerEnd  -49.7   

puts $fp [format "%10s %10s %10s" "frame" "t(ns) " "hbond_num" ] 

初始化变量 

... 

for {set fr_s $fr} { $fr_s<=$fr_end } { incr fr_s $fr_skip } { 

set count [expr $count+1] 

set wat [atomselect top "same residue as (name OH2 and z>=$lowerEnd and 

z<=$upperEnd and sqrt(x*x+y*y)<4.08 )"] 

the Judgment Criteria R-β (3.5 Å-40.7°) 

set hb1 [lindex $line 1] 

set sum [expr $sum+$hb1] 

set wt  [$wat num]  
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set oxy [expr $wt/3.0] 

set var_hb [expr (2*$hb1/$oxy)] 

puts $fp  [format "%10.4f  %10.4f %10.4f %10.4f" $fr_s $hb1 $oxy  $var_hb ] 

set sm [expr $sm+$var_hb] 

}  

输出结果 

… 

*****End***** 

3.4.4 氢键与太赫兹波极化方向的关系 

为了研究 TPS 入射角（极化方向）与氢键之间的关系，我们针对不同入射角

θ，精确计算了受限水分子的平均氢键数量以及氢键寿命。图 3-13 展示了在不同

频率的 BTPS 下，通量和氢键数量呈现出相反的变化趋势。也就是说，氢键数量

在 14 THz 附近达到最小值，而此时通量恰好在此特定频率下达到峰值。这可以

从以下方面理解：平均氢键数量的减少意味着水分子吸收了更多的太赫兹光能，

这些额外吸收的能量破坏了大量的氢键连接，增大了水分子之间的间距，从而降

低了水的密度。在 BTPS 下，由此建立的密度梯度驱动了水的单向流动。 

 

图 3-13 水分子的平均氢键数量与 TPS 入射角 θ 的函数关系，黑色方块和红色圆圈分别代

表纳米通道中-z 区域和+z 区域内水分子的情况 
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图 3-14 示意图展示了使用电偶极子表示法时的相关情况（a）作用于水分子的总电场力

Ftotal（b）总扭矩 Mtotal，r1和 r2 分别表示从水分子的质心到其正电荷中心 q 和负电荷中心 q

的位移 

实际上，氢键在特定取向状态下更容易被破坏。从图 3-13 中能够清晰地观

察到，随着入射角 θ 从 0°增加到 90°，氢键的数量逐渐减少。在没有外部影响的

情况下，（6,6）SWCNT 内部的水分子可以形成单链结构，其水分子的偶极子相

对于管轴的取向角度约为 27°或 153°，这与先前的研究结果一致[122, 123]。当施加

外部电场时，当电场 E(t)方向与水分子的偶极子取向垂直时，会产生最大扭矩

Mtotal（图 3-14）。这表明，在特定角度下施加 BTPS 能够更有效地破坏氢键。 

此外，氢键动力学的寿命可以通过计算氢键的自相关函数来研究[124]： 

𝐶(𝑡) =
<ℎ(0)ℎ(𝑡)>

<ℎ(0)ℎ(0)>
                      （3.5） 

其中 h(t)是水分子与相邻水分子形成的氢键的占据数算符。当 h(t)=1 时，意味着

一对分子在初始时刻处于成键状态，并且在时刻 t 仍然保持成键状态，否则 h(t)=0。

如图 3-15（a）所示，我们可以看到，随着 TPS 的施加以及入射角 θ 的增大，氢

键自相关函数的衰减速度变快。为了定量描述这种衰减，我们采用一个单相指数

衰减函数𝑦(𝑡) = 𝑎 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−𝑡/𝑡H−bond) + 𝑏来拟合这些自相关函数，其中 tH-bond 表示氢

键的平均寿命[125]。从图 3-15（b）中可以看出，在没有 TPS 的情况下，tH-bond 为

21.2±0.6 ps；在入射角 θ=0°且施加 TPS 的情况下，tH-bond 为 4.6±0.2 ps；在入射

角 θ=90°且施加 TPS 的情况下，tH-bond 为 0.9±0.1ps。这些结果表明，氢键的寿命

随着入射角 θ 的增大而缩短。 
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图 3-15 在没有 TPS 的情况下、入射角 θ=0°，有 TPS 的情况下以及入射角 θ=90°和有 TPS

的情况下（a）氢键的自相关函数（b）氢键平均寿命 

3.4.5 纳米通道中水分子偶极方向分布 

为了进一步研究在 BTPS 下水分子的结构变化，我们估算了在有和没有 TPS

的情况下，纳米通道内水分子偶极取向角 α 的概率分布。图 3-16（a）显示，在

没有 TPS 时，纳米通道内水分子的偶极分布呈现出一个狭窄的单峰结构，在

α=150°附近有一个尖锐的峰值，这与之前的研究结果一致[122, 123]。然而，当施加

TPS 并增大入射角 θ 时，概率分布的峰值变宽，这表明纳米通道内受限水分子的

有序性降低。为了量化这种影响，我们进一步计算了偶极分布的平均角度𝛼̅。如

图 3-17（b）所示，随着入射角 θ 从 0°增加到 90°，𝛼̅逐渐减小。这表明受限水分

子与太赫兹脉冲之间的耦合强度与脉冲电场的极化方向密切相关，从而导致在不

同的入射角 θ 下产生不同的通量（见图 3-6（c））。 

 

图 3-16 在 TPS 影响下，纳米通道内水分子偶极取向的概率分布，（a）在没有 TPS 以及在

不同入射角 θ 下有 TPS 的情况下，纳米通道内受限水分子的偶极取向角 α 的概率分布，插

图展示了偶极角 α 的示意图（b）在没有 TPS 以及在不同入射角 θ 下有 TPS 的情况下，纳

米通道内水分子的平均偶极角𝛼̅ 
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3.4.6 水通量与太赫兹波频率的关系 

图 3-17（a）呈现出在不同频率的 BTPS 下，通量和氢键数量呈现出反向的

变化趋势。具体而言，氢键数量在 14 THz 附近降至最低值，而通量却恰好在这

一特定频率下达到峰值。这一现象可从如下角度进行解读：平均氢键数量的减少

意味着水分子吸收了更多的太赫兹光能，破坏了更多的氢键连接，增大了水分子

之间的间距，从而降低了水的密度。在 BTPS 下，由此产生的密度梯度驱动了水

的单向流动。 

从理论上讲，水对光照射的响应通常与其自身的红外光谱相匹配。然而，出

乎意料的是，通量的变化趋势与图 3-8（a）中 10-24 THz 频率范围内的光谱强度

分布并不一致。在本研究中，通量峰值出现在 14 THz 附近，而不是与光谱强度

峰值对应的 21 THz（图 3-17（a））。巧合的是，我们之前的研究表明，在外部渗

透压和均匀太赫兹辐射的共同作用下，通过（6,6）SWCNT 的通量最大值同样在

大约 14 THz 时达到，这与水分子的摇摆振动模式相符[50]。基于目前的研究情况，

我们初步推断，相较于 TPS 引发的其他转动模式相比，促使水分子以摇摆模式

转动可能更有利于破坏沿狭窄纳米通道轴向排列的单链水分子的氢键（图 3-17

（b））。另一方面，水对太赫兹辐射的共振响应涉及水分子的重新取向以及相关

的氢键弛豫过程。14 THz 频率可能与水中某些介电过程的弛豫时间尺度高度契

合，因此对氢键网络产生更为显著的影响。 

 

图 3-17 不同 BTPS 频率与通量之间的关系（a）在 θ=90°时，通量和平均氢键数量随 BTPS

频率的变化情况（b）由摇摆振动导致氢键断裂的示意图 

3.4.7 水通量与纳米通道几何参数的关系 

为了研究水的传输特性对 SWCNTs 长度的依赖关系，我们针对不同长度 l 进

行了额外的模拟实验。图 3-18 展示了，在∆L 分别为 8 nm、10 nm、12 nm 和 15 
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nm 时，累积通量随模拟时间的近似线性变化情况。这表明我们所提出的，由 BTPS

驱动的纳米泵机制，能够广泛适用于不同长度的纳米通道，并持续产生稳定的水

流。然而，我们也注意到，通量会随着纳米通道长度的变化而出现一些波动，经

分析，这种波动可能与太赫兹辐射的长度以及其在纳米通道中的作用位置密切相

关。在未来的研究中，有必要进行更多广泛的模拟实验，以全面、准确地明确长

度与水通量之间的详细关系。 

 

图 3-18 在频率为 14 THz 且强度为 2.0 V/nm 的 BTPS 下，通过不同长度纳米通道的水

通量累计示意图 

此外，我们还计算了在 BTPS 下，通过几种不同直径纳米通道的通量，具体

结果，如图 3-19 所示。出乎意料的是，通过较窄的（6，6）或（7，7）SWCNT

的水通量，显著高于通过大直径的（8，8）或（10，10）SWCNT 的水通量，尤

其是（7，7）型纳米管的通量最高可达 4.5 ns-1。这一不同寻常的通量结果应该与

不同直径纳米管中水的独特结构有关。Sun 等人报道称，水在（6，6）、（7，7）、

（8，8）和（10，10）SWCNT 中分别呈现出单链、双链、环状和准四面体水结

构[126]。不难理解，与复杂的环状和准四面体结构相比，被限制在纳米通道内的

简单单链或双链结构的水，在 BTPS 下能够产生更大的密度梯度，从而导致更高

的流速。鉴于目前通道直径与通量之间呈现出复杂的非线性关系，后续还需开展

更为深入、系统的研究，以便能够提供更为详尽的结果和深入的讨论。 
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图 3-19 在频率为 14 THz 且强度为 1.5 V/nm 的 BTPS 下，通过不同直径纳米通道的水通

量，（6，6）、（7，7）、（8，8）和（10，10）单壁 SWCNT 的直径分别约为 0.81 nm、0.95 

nm、1.09 nm 和 1.36 nm 

3.5 本章小结 

综上所述，本研究通过系统地理论分析表明，在特定频率的偏向太赫兹脉冲

刺激下（BTPS），无需任何外部压力，即可对均匀纳米通道内水的流动方向与流

速实现精准控制。分子动力学模拟表明，BTPS 能够提高受照射水分子的动能、

破坏氢键网络并降低局部密度，而对非照射区域的水几乎没有影响。在照射区域

与非照射区形成显著的密度差异，使得纳米通道两端产生了不对称的压力梯度，

从而驱动定向水流。此外，研究还发现，在特定频率下，通过调整 BTPS 的倾斜

角度或强度，能够很好地调节水流的方向和大小。具体而言，弱耦合条件下水呈

现由辐射区向非辐射区的定向迁移，而强耦合作用则导致反向流动现象。本研究

突破传统纳米泵依赖外部压力的局限，所提出的这种基于易于控制、非侵入性且

具有生物相容性的太赫兹技术的可控纳米泵，可以轻松移植到各种纳米通道器件

和生物医学工程应用中。此外，本研究成果将为以远程驱动方式开发高度可控的

纳米流体器件，以及太赫兹诊断和治疗技术提供便捷的技术途径。 

  



安徽工程大学硕士学位论文 

50 

 

第 4 章 静电场引发纳米通道中气泡破裂的研究 

4.1 引言 

在微、纳流控系统中，纳米气泡的形成往往难以避免，而气泡聚集是一个在

许多自然和工业过程中普遍存在的问题，尤其是在系统长时间运行的情况下更为

显著。纳米气泡的产生可能由各种不可控因素导致，诸如振动刺激、环境空气的

侵入、电化学反应产物，以及因系统温度或压力变化引起的液体脱气等[127-131]。

不可移动的纳米气泡会对流经纳米通道的流体产生很强的阻力作用，从而显著降

低纳米器件的性能和效率[132, 133]。这个问题在燃料电池运行中显得尤为关键，因

为纳米气泡的聚集会阻碍燃料向电极的传输，从而降低能量转换效率[134-137]。因

而处理水下纳米气泡是确保微纳流控设备平稳运行的关键所在[61]。尽管先前的

研究已经提出了一些专门的微通道设计，如锥形结构[138]、不易堵塞的 T 形通道

[139]、亲水-疏水模式[140]，以及纳米多孔膜[141]等，这些设计旨在减轻纳米气泡的

停滞和堵塞问题。然而，这些解决方案往往会增加微表面粗糙度，并降低水的传

输效率。因此，迫切需要一种可控且简便的方法，用以消除光滑对称的水纳米通

道内的纳米气泡[71, 72]。 

碳纳米管（CNTs）具有原子级光滑的内表面和较大的表面/体积比，这些优

点使其有利于超快的流体传输。作为一种理想的低能耗纳米实验室，碳纳米管在

纳米泵[30, 53]、除湿[142]、药物输送[143]、海水淡化[144]、流量传感器[145]等领域得到

了广泛的研究和应用。最近的理论和实验研究均表明，气体分子、气体水合物可

以被吸入碳纳米管的内部和间隙中[146-150]。特别是氮气纳米气泡（NNBs），由于

氮气比水具有更强的相互作用，往往会占据碳纳米管的内表面，从而阻碍水流[41]。

最近的一份报告表明，机械共振产生的棘轮势可以将水下氮气纳米气泡从纳米通

道中排出[74]。然而，强制机械振动不仅可能导致纳米孔坍塌，而且对于大规模工

业应用的统一实施也带来巨大挑战。近年来，大量研究表明，适当的静电场（ESFs）

作为一种远程可控的手段，可以显著影响纳米通道内水/气体水合物的结构和动

力学性质。例如，Xu 的团队发现[142]，当静电场强度 E>0.05 V/Å 时，水分子相

较于氮气分子、酸性气体或其他物质更倾向于优先占据碳纳米管。Li 等人[151]揭
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示了轴向静电场可以显著影响碳纳米管内氮水合物的形成和分解。Xie 的团队证

明，通过调整施加的静电场方向，可以控制气体或水选择性地进入纳米通道[152]。

我们之前的工作进一步支持了这些发现，研究表明，适当的电场可以对纳米通道

内水分子的结构和动力学性质进行调节[153-155]。然而，据我们所知，目前关于在

室温下使用静电场去除纳米通道内纳米气泡的报道较少。受上述研究结果的启发，

我们认为远程可控的静电场有望通过影响水的结构和动力学性质来去除纳米通

道内的水下纳米气泡。 

在这项工作中，我们采用分子动力学（MD）模拟，研究了静电场对单壁碳

纳米管（SWCNT）内氮气纳米气泡的影响。我们介绍了使用具有最佳强度的静

电场作为一种高效去除纳米通道内水下纳米气泡的新方法。研究结果表明，沿管

轴方向施加强度 E≥0.03 V/Å 的静电场可以诱导氮气纳米气泡坍塌，从而实现水

流的畅通（如图 4-1 所示）。这一发现为使用静电场远程消除纳米尺度的气泡堵

塞提供了新的视角，对提高燃料电池和其他纳米流体应用的性能具有潜在意义。 

 

图 4-1 静电场诱导纳米通道内纳米气泡破裂示意图，红色箭头指向的方向为静电场方向，

黄色球体代表碳纳米管，紫色球体代表氮气分子 

4.2 分子建模和计算方法 

4.2.1 分子建模 

（1）建模 

第一步，建立氮气分子和（30，30）SWCNT，氮气分子数目为 440 个，碳

纳米管的长度为 200.2 Å，直径为 40.6 Å，如图 4-2 所示。 
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图 4-2 （a）氮气分子示意图（b）（30，30）SWCNT 正视图和侧视图 

第二步，依照碳纳米管的直径大小截取部分氮气分子，随后将二者组合到

一起，如图 4-3（b）。 

 

图 4-3 （a）截取后的氮气分子（b）氮气与（30，30）SWCNT 组合后的正视图和侧视图 

第三步，添加水分子，随后选择合适力场、设置周期性边界条件，再将模型

导入 NAMD 软件，执行 10 ns 的平衡模拟，得到平衡模拟后的模型图（如图 4-

4）。 

 

图 4-4 平衡模拟后的模型图 

（2）计算流程图 

通过设置电场参数，在初始模型上施加静电场，随后进行长达 40 ns 的计算

模拟并记录全原子轨迹数据。基于保存的轨迹文件，利用程序分析并统计数密度、
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偶极分布等物理量。具体流程，如图 4-5 所示。 

 
图 4-5 计算流程图 

4.2.2 计算方法 

模拟系统的模型图，如图 4-6（a）所示。这一体系是使用 VMD 软件搭建而

成，将一根长度为 200.2 Å、半径为 20.3 Å 无盖的（30，30）SWCNT 浸没于水

溶液中。该水溶液的尺寸为 lx×ly×lz=60.0×60.0×250.0 Å3，可容纳 22206 个水分

子和 440 个氮分子。SWCNT 的中心位于坐标原点处，并沿 z 轴方向放置。为最

大程度模拟实际体系，在整个模拟过程中，对各个方向都施加了周期性边界条件。 

所有模拟均使用开源软件 NAMD 2.14 进行[112]，采用 CHARMM27 力场[113]

及 TIP3P 水分子模型[114]。在处理体系中的静电相互作用时，运用了多时间步长

的粒子网格埃瓦尔德（PME）方法[117]。针对静电相互作用以及范德华相互作用

的计算，设定的截断距离一致，均为 12 Å。碳、氧、氢和氮原子的势阱参数分别

为 εCC=0.07 kcal/mol，εOO=0.152 kcal/mol，εHH=0.046 kcal/mol，εNN=0.2 kcal/mol，
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这些原子之间的交叉相互作用由洛伦兹-贝托洛混合准则确定[116]。对于每个模拟

体系，我们首先开展 10 ns 的预平衡模拟，以此获取合理的初始模型。待预平衡

模拟完成后，紧接着在等温等压系综（NPT）下进行时长为 40 ns 的模拟。模拟

时，设定时间步长为 1 fs，每隔 1 ps 记录一次数据，并采集最后 10 ns 的数据进

行分析绘图。通过运用朗之万动力学，有效维持模拟体系的恒温状态（300K）与

恒压条件（1 atm）。在模拟过程中，所有碳原子都固定在初始位置[40, 53]。静电场

（ESFs）沿管轴（+z）方向均匀施加于所有水分子。 

4.3 研究结果 

 

图 4-6 在施加 ESF 作用下，受限在 SWCNT（棕色）内的水下 NNBs 的坍塌情况（a）初始

模拟系统的示意图，蓝色边框代表模拟系统边界，红-白球体和黄-绿球体分别代表水分子

和氮气分子，银色线条表示 SWCNT 外的水分子，红色箭头指向的方向代表施加电场 E 的

方向（b）未施加静电场时，水分子（黑线）和氮气分子（红线）的数密度分布，背景是

z=0 处系统模型的横截面图（c）在 E=0.1 V/Å 时，受限在纳米通道内的水下 NNB 坍塌过

程的演变 

图 4-6（a）展示了初步 NPT 模拟后，SWCNTs 中心附近具有代表性的 NNB

堵塞情况。为了更深入地从分子层面理解 NNB 的结构，我们计算了水分子和氮

气分子的数密度分布（具体方法见 4.4.1），如图 4-6（b）所示。图中黑色曲线表

明，远离管壁处水分子的密度相对均匀，而靠近管壁附近水分子密度明显较高。
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这一明显的主峰，其产生的原因是管壁与水分子之间的强吸引力。然而，值得注

意的是，从图 4-6（b）可以观察到，氮气分子的密度分布在管壁附近同样呈现出

一个突出的主峰，而曲线上其他位置对应的数密度值则很小。也就是说，氮气分

子更倾向于在管壁附近聚集，形成内部密度较低的 NNBs，这与在固体表面具有

高内部密度的纳米气泡形成了鲜明对比[70]。纳米通道内与固体表面 NNBs 行为

上的差异，可能是由于二者所处的环境和相互作用不同。在固体表面，较高的内

部密度通常是维持纳米气泡在界面处抵抗压缩力的稳定性所需压力的结果[156]。

相反，纳米通道内 NNB 的内部密度较低，是因为管壁与氮气之间的相互作用（约

3.8 kcal/mol）强于水与管壁的相互作用（约 1.7 kcal/mol），使得氮气更倾向于占

据单壁碳纳米管的内壁。不过，需要着重强调的是，虽然 NNB 内部氮气分子的

数密度相对较小，但经过计算显示，在远离管壁的区域，其密度约为 14 kg/m3，

大约是标准大气压下空气密度（1.29 kg/m3）的 11 倍（更多讨论见 4.4.2）。这一

证据充分证实，在室温下，受限于纳米通道内的水下 NNB 不会被水分子通过自

由扩散的方式主动侵入。有趣的是，当沿管轴方向对水分子施加适当强度的静电

场（ESFs）时，NNBs 会在几纳秒内坍塌，从而使单壁碳纳米管畅通。图 4-6（c）

展示了受限于单壁碳纳米管内的水下 NNB 的典型坍塌过程，在静电场的影响下，

氮气分子会沿着管壁逐渐扩散开来。应当关注的是，如果在氮气纳米气泡坍塌后

的短时间内关闭静电场，SWCNT 内的氮气分子可能会重新聚集，再次形成纳米

气泡。为避免这种情况，在我们当前的计算模拟中，静电场需要持续较长时间（约

102 ns）后再关闭（更多讨论见 4.4.3）。 

为了更深入地了解施加 ESF 时，SWCNT 内水下 NNBs 的行为，我们对初始

体系，沿 z 方向设置不同强度（E=0、0.01、0.02、0.03、0.04、0.05 和 0.10 V/Å）

的静电场，展开了一系列模拟。通过持续监测模拟轨迹，我们发现，当施加的 ESF

强度 E≤0.02 V/Å 时，NNBs 能保持稳定，不会坍塌。有趣的是，当 E≥0.03 V/Å

时，SWCNTs 内的水能够侵入气泡空间，导致 NNBs 迅速坍塌。为了验证我们的

观察结果，我们分别计算了 E=0 V/Å 和 E=0.03 V/Å 这两种典型情况下，沿径向

的氮气数密度等高线。直接对比图 4-7 中的（a）和（b），可以看出。在 E=0 V/Å

时，氮气数密度分布呈现准圆形，而在 E=0.03 V/Å 时，氮气数密度分布呈半圆

形，这意味着在该强度的 ESF 作用下，NNBs 发生了破裂。值得关注是，NNBs
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破裂后，氮气分子不在均匀分布，而只占据管壁的一部分（详细分布情况见 4.4.4）。

与此同时，水分子可以沿着管壁的另一部分自由扩散。此外，我们还计算了不同

ESF 强度下沿 z（管轴）方向的氮气分子数密度分布，如图 4-7（c）所示。 

 

图 4-7 不同强度 ESFs 作用下，纳米通道内受限的 NNBs 与水的结构及分布变化（a）E=0 

V/Å 时，SWCNT 横截面中氮气数密度的等高线图（b）E=0.03 V/Å 时，SWCNT 横截面中

氮气数密度的等高线图（c）不同强度 ESF 下，氮气分子沿 z 方向的数密度分布。两条垂

直虚线表示 SWCNT 的末端。（d）不同强度 ESF 下，SWCNT 内水分子平均偶极取向 θ 的

概率分布，插图展示了水分子偶极方向与 z 轴方向之间的夹角（θ） 

通过分析发现，当 E≤0.02 V/Å 时，氮气分子能够稳定地集中在大约-50 Å~50 

Å 的范围内，而当 E≥0.03 V/Å 时，它们几乎扩散到了 SWCNT 整个空间。因此，

我们得出结论，ESF 诱导 SWCNT 内水下 NNBs 破裂存在一个强度阈值，约为 E

≈0.03 V/Å。此外，我们还探究了压力、润湿性不同以及直径不同的水纳米通道

对 ESF 阈值的影响。研究结果显示，在润湿性不同的通道或 1 MPa 压力下，阈

值几乎没有变化，而对于直径较小的纳米通道，观察到阈值略有降低。同时，我

们的模拟还表明，按照参考文献 157 的设定[157]，将 NNBs 限制在带电纳米通道

内时，即使存在高达 0.2 V/Å 的 ESF，它们也不会发生坍塌（细节请参阅 4.4.5）。 

接下来，我们需要揭示 ESF 诱导限制在 SWCNT 内的水下 NNBs 坍塌的物

理机制。鉴于管壁附近的水在引发气泡破裂中所起的关键作用，我们重点评估了

在不同 ESF 强度 E 下，主峰区域（图 4-6（b））内水的偶极取向分布，如图 4-7
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（d）所示。（关于偶极分布的更多讨论见 4.4.6）。在此，θ 表示水的偶极方向与

z 方向之间的夹角（见插图）。应当注意的是，只有在 E=0 V/Å 时，概率分布才

呈现出关于 θ=90°对称平面分布，这表明在大直径 SWCNT 内，若不存在静电场，

水分子的排列近似各向同性，不会出现明显的极性分布。观察图 4-7（d）可知，

随着施加 ESF，θ 概率分布曲线逐渐向左（θ<90°）移动，并且随着 E 值的不断

增大，这种偏移趋势愈发明显，曲线形态犹如向前推进的波。这一现象表明，水

的偶极方向倾向于与 ESF 的极化方向一致。然而，较低强度（例如 E≤0.02 V/Å）

的 ESF，无法有效地抑制水分子的旋转，致使水分子的排列缺乏有序性。有趣的

是，当 E=0.03 V/Å 时，曲线轮廓发生了质的变化：在右侧区域（θ>90°）所有概

率值几乎为零，而在左侧区域（θ<90°）出现一个尖锐的单峰。同时，图 4-7（d）

还表明，随着 E 从 0.03 V/Å 增加到 0.1 V/Å，该单峰的位置会逐渐向小角度迁移，

其峰值高度也会增加。先前的一项研究已经揭示了不同强度 ESF 作用下水的偶

极取向分布模式[123]，这种分布曲线轮廓的变化，实质上反映了水的内部结构正

在发生转变。 

 

图 4-8 施加 ESF 后水下 NNB 的坍塌机制（a）上方示意图由偶极子表示，水分子所受的合

力矩（Fnet）为零，而不为零的合力力矩（M）驱动水分子沿 ESF 方向排列，其中 q 和 l 分

别表示水偶极子的电荷量和长度。下方示意图表示在沿 z 方向施加 ESF 时，水分子在 x 和

y 方向上的旋转受到抑制（b）上方和下方的简化图，分别表示不施加（w/o）和施加 ESF

时纳米通道内水分子的偶极分布，其中蓝色箭头代表水分子的偶极方向 



安徽工程大学硕士学位论文 

58 

 

现在，我们将关注点重新聚焦到 ESF 诱导的水分子排列有序性这一问题上。

如图 4-8（a）所示，一个水分子在 ESF 作用下所受的合力 Fnet 为零，但合力矩 M

通常不为零，这会迫使水分子沿着静电场方向高度有序地排列。为了更清晰地展

现这一现象，图 4-8（b）分别给出了无 ESF 和 ESF 为 0.03 V/Å 这两种情况下，

水分子的偶极取向图。在前一种情况下，由于热波动，水分子的偶极取向表现出

各向同性，而在后一种情况下（图 4-7（d）），由于 ESF 产生的强大扭矩作用，水

分子的偶极方向大致有序。换句话说，需要具有适当强度的静电场来抑制水分子

的旋转，这就是存在 ESF 阈值的主要原因。具体而言，力矩 M 能够做的最大功

（Wmax）可以表示为（4-8（a））。 

𝑊𝑚𝑎𝑥 = 2𝑞𝐸𝑙                        （4.1） 

在本研究中，施加 ESF 能够有效抑制水分子绕 x 轴和 y 轴的旋转[158]，根据能量

均分定理，水分子的总转动动能约为 0.6 kcal/mol。巧合的是，根据公式 4.1（详

见 4.4.7 部分），在 E=0.03 V/Å 时，Wmax 评估约为 0.68 kcal/mol。这些结果从定

量角度解释了为什么需要 0.03 V/Å 的强度阈值才能使水分子达到相对有序的状

态。此外，在正则系综中，水的亥姆霍兹自由能遵循表达式：F=U-TS，其中 F、

U、T 和 S 分别是水的自由能、内能、温度和熵。本研究中，随着 ESF 的增强，

SWCNT 内水分子的排列愈发有序（图 4-7（d）），这意味着水的熵 S 减小。如图

4-8（b）所示，当水分子发生旋转，致使其偶极矩与静电场取向趋于一致时，这

种有序排列便会出现。另一方面，静电场还可以改变水分子之间的相互作用，例

如由于排列导致水分子的结合能降低，这进一步增加了水的内能 U。总体而言，

随着施加的 ESF 使水分子极化并与静电场取向保持一致，会引发 U 增加和 S 减

小的情况。上述所有因素都将导致水的自由能增加，有利于水侵入 NNB 内部，

从而在 E≥0.03 V/Å 时导致纳米气泡坍塌。除此之外，我们还对不同强度 ESFs

作用下，水沿管壁的滑移速度进行了初步估算。结果表明，在 E<0.07 V/Å 时，

滑移速度随着静电场强度的增加而急剧上升（详见 4.4.8 部分）。这一观察结果为

理解静电场诱导纳米通道内纳米气泡坍塌的机制提供了全新的视角。 

4.4 本章讨论 

4.4.1 分子数密度的计算方法 

数密度通常是统计模拟的最后 10 ns 时间内的平均值，这一平均值能够反映
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该时段内体系相对稳定的状态。具体而言，数密度分布通过以下公式计算： 

ρ =
N

π(r2
2−r1

2)×𝑙∗
                         （4.2） 

其中，ρ，N，𝑙∗，𝑟1和𝑟2依次为：数密度、分子数量、占据长度（氮气：𝑙∗ =𝑙𝑁，

水：𝑙∗=L-𝑙𝑁），切割圆环的内半径和外半径，如图 4-9 所示。因此，对于图 4-6（b）、

图 4-7（a）和图 4-7（b）中所示的数密度分布，平均数密度的体积是有效体积，

即V∗ = π(r2
2 − r1

2) × 𝑙∗内所有水分子或氮气分子的体积。 

 

图 4-9 计算水分子和氮气分子数密度的相关参数 

4.4.2 纳米气泡对水的阻断现象 

 

图 4-10 未施加 ESF 时，氮气分子和水分子沿 z 方向的数密度分布，内外插图分别为纳米

通道内 NNBs 的轴向视图和横截面（z=0 Å）的快照 

尽管氮气主要聚集在管壁附近（图 4-6（b）），但在 NNB 的内部空间仍存在
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少量的氮气分子（见图 4-10 中的插图）。经评估，在图 4-6（b）中 r<10 Å 的区

域，即 NNB 内部空间的氮气密度约为 14.1 kg/m³，约为标准大气压下空气密度

（1.29 kg/m3）的 11 倍。这可能是为了抵消通道壁上水的表面张力。此外，通过

分子动力学模拟显示，在没有 ESF 的情况下，在长达 200 ns 的模拟时间内，我

们始终未发现有任何水分子侵入 NNB 的内部空间，即纳米气泡阻断了水。如图

4-10 所示，在 NNB 占据的区域，水的数密度为零。因此，在我们当前的设定下，

水分子完全无法扩散或进入被限制在纳米通道内的 NNB 所占据的空间。 

4.4.3 电场抑制纳米气泡成型 

分子动力学模拟表明，如果在纳米气泡坍塌后的短时间内关闭 ESF，SWCNT

内的氮气分子可能会重新聚集，在 CNT 表面的局部区域再次形成纳米气泡。这

一重新聚集的过程通常耗时约 20-50 ns。然而，当 ESF 引发纳米气泡坍塌后，并

在关闭前持续作用较长时间（例如 100 ns），即便后续再进行长达 200 ns 的模拟，

我们也未观察到分散的氮气分子重新聚集。这是因为在静电场的持续作用下， 

 

图 4-11 在 0.1 V/Å 的 ESF 下模拟运行 100 ns 后，模拟系统的侧面视图快照 

氮气分子扩散得非常广泛，有些甚至逸出到纳米管外部（图 4-11）。换句话说，

想要消除纳米通道内的纳米气泡堵塞，并非必须持续施加静电场。 

4.4.4 静电场作用下纳米通道中分子的分布情况 

在施加 ESF 后，氮气分子的分布状态发生显著改变，不再聚集在 SWCNT 的

特定区域。相反，如图 4-12 所示，此时氮气分子只占据管壁的一侧。因此，水分

子可以沿着管壁的另一侧自由扩散。同时，随着水的流动，氮气分子会逐渐被带

出纳米通道，随着时间推移，阻力也会随之减小。 
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图 4-12 施加强度为 1.0 V/nm 的 ESF 40 ns 后，纳米通道内外氮气分子与水分子分布情况的

横截面快照 

4.4.5 压力、电荷、润湿性差异及直径不同的纳米通道对纳米气泡的影响 

（1）静水压力对纳米气泡的影响 

 

图 4-13（a）在静水压力及沿 z 方向 ESF 作用下，氮气纳米气泡的模拟系统快照，为

得到约 1 MPa 的静水压力，对紫色箭头区域内的每个水分子施加沿 z 方向的加速度（b）

在 1 MPa 静水压力下，不同 ESF 强度 E 作用下，氮气分子沿 z 方向的数密度分布 

为研究 ESF 阈值在不同条件下是否会发生改变，我们开展了相关研究。首

先，在模拟系统（图 4-13（a））中，施加不同强度的 ESF，同时让系统承受约 1 

MPa 的静水压力，以此来观察纳米气泡的变化情况。施加静水压力的技术借鉴了

我们早期研究中确立的方法[159]。图 4-13（b）展示了不同强度 ESF 下，氮气分子

沿 z 方向的数密度分布。我们可以观察到，使 NNBs 坍塌的强度阈值同样为 0.03 

V/Å。 

（2）电荷对纳米气泡的影响 
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在完成上述研究后，紧接着我们探究了在有或无 ESF 的情况下，带电纳米

通道内水和 NNBs 的形态特征。按照阿卢鲁等人提出的方法[157]，以规则方式引

入一些电荷来构建带电纳米通道（图 4-14（a）），并添加等量的钠离子（图中未

显示）作为中和电荷的离子，这些抗衡离子被限制在水库中，不允许进入纳米通

道。纳米通道表面电荷密度为-0.079 C/m²。随后，我们在 NPT 系综中进行了 40 

ns 的模拟，整个过程保持恒温（300 K）和恒压（1 atm）。分子动力学模拟显示，

在系统稳定后，氮气分子也会聚集形成纳米气泡，如图 4-14 所示。然而，与正

文不带电纳米通道的情况（图 4-6）相比，有两个明显差异：（1）沿管壁带电部

分，有一些水链连接纳米气泡两侧的水（图 4-14（b））。（2）氮气分子紧密团聚

在一起（图 4-14（c）），这与在不带电纳米通道中那样以较低的内部气体密度吸

附在通道壁上的情况截然不同（图 4-6（b））。令我们惊讶的是，对于这个带电纳

米通道系统，分子动力学模拟表明，即使存在高达 2 V/nm 的 ESF，纳米气泡也

不会坍塌。 

 

图 4-14 （a）平衡状态下模拟系统的全视图（b）局部视图（c）侧视图；红白色球、黄色

球和灰色球分别代表水分子、氮气分子和带电的碳原子 

（3）不同润湿性对纳米气泡的影响 

随后，我们通过使用不同的势阱参数进行了一些测试，以评估 ESF 强度阈

值对纳米通道疏水性的敏感度。图 4-15 显示，无论纳米通道的润湿性是增加还

是降低，使纳米气泡坍塌所需的强度阈值始终维持在 0.03 V/Å 不变（可参考图 

4-7（c））。显然，在当前模拟设定下，纳米通道表面疏水性在一定范围内对 ESF

强度阈值的影响有限。这可能是因为表面疏水性的变化会同时影响管壁-水和管
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壁-氮气的相互作用，而决定 ESF 阈值的关键在于水与氮气之间的竞争关系。 

 

图 4-15 不同 ESF 强度 E 下，氮气分子沿 z 方向的数密度分布。（30, 30）SWCNT，分别采

用修改后的原子势阱参数（a）0.66 εcc（b）1.44 εcc 

（4）不同直径对纳米气泡的影响 

最后，为研究碳纳米管半径对 ESF 阈值的影响，我们将研究扩展到半径分

别为 13.55 Å 和 40.62 Å 的（20，20）与（60，60）SWCNT。在研究过程中，每

个系统都使用正文中相同的配置参数进行时长为 40 ns 的模拟，并选取最后 10 ns

的数据进行分析。从图 4-16 中可看出，诱导（20，20）和（60，60）SWCNT 内

NNB 坍塌所需的 ESF 强度阈值分别约为 0.02 V/Å 和 0.03 V/Å。这表明，当纳米

通道半径相对较小时，ESF 强度阈值（R=13 Å 时为 0.02 V/Å，（图 4-16（a））会

略低于较大半径时的阈值（例如半径 R=20 Å 时为 0.03 V/Å，（图 4-7（c）），半径

R=40 Å 时同样为 0.03 V/Å（图 4-16（b））。 

 

图 4-16 （a）不同 ESF 强度下，（20，20）SWCNT 内氮气分子沿 z 方向的密度分布（b）

不同 ESF 强度下，（60，60）SWCNT 内氮气分子沿 z 方向的密度分布 

4.4.6 纳米通道中水分子偶极方向分布 

根据图 4-17（a）中的密度分布情况，纳米通道内水的偶极分布呈现出不均

匀的状态，这可能会掩盖某些物理细节。因此，我们计算了这几个具有代表性区
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域内水的偶极分布（后附计算代码），如图 4-17 所示。从图 4-17（b）中可以明

显看出，即使没有 ESF，第一区域（靠近管壁）内水的偶极分布也呈现出相对有

序的模式，而管中心周围的分布与体相水的情况相吻合[142]。正如预期的那样，

在适当强度的 ESF 作用下，不同径向区域内水的偶极分布都表现出显著的有序

性（4-17（b）），尤其是在第一个区域，水分子的排列更加有序。同时，图 4-17

（c）和 4-17（d）显示，随着 ESF 强度的增加，各个区域内的水分子有序程度也

在持续提升。值得注意的是，分子动力学模拟表明，在合适强度的 ESF 影响下，

靠近管壁的水分子通常会率先侵入 NNBs。因此，为了解释这一现象背后潜在的

物理机制，我们将管壁附近水的偶极分布作为一个关键因素进行了详细分析（图

4-7（d））。 

 

图 4-17 纳米通道沿径向代表性区间内水分子的偶极分布（a）无 ESF（红色）和 ESF 强度

为 0.03 V/Å（黑色）时，SWCNT 内水分子的数密度分布（b）无 ESF（虚线）和 ESF 强度

为 0.03 V/Å（实线）时，不同区域（图 4-13（a））内水分子的偶极分布。不同强度 ESF 作

用下，（c）第 1 区域（d）第 3 区域内水分子的偶极分布 

偶极分布计算代码如下： 

#*****Begin***** 

puts "This is a script for the statistic of polar ange disribution." 

读取 dcd 

... 
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set datafile   angle.txt 

set fp [open "$datafile" w] 

初始化变量 

... 

for {set fr_s $fr} { $fr_s<=$fr_end } { incr fr_s $fr_skip } { 

foreach var1 [$wat get {x y z}]  { 

  if {$ctr ==1} { 

  set oxy  $var1  

  set ctr 2 } elseif {$ctr==2} { 

  set hh1  $var1 

  set ctr 3 } else { 

  set hh2  $var1 

    计算角度 

  puts $fp  [format "%10.4f %10.4f" $fr_s  $angle] 

  set ctr  1    }} 

 $wat delete}  

close $fp 

set readfile [open $datafile r] 

set count 0 

for {set i 0} {$i <= 180} {incr i 1} {set angles($i) 0} 

while {[gets $readfile line] >0} { 

gets $readfile  line 

set var1 [lindex $line 1 ] 

if {$var1>=0} { 

set a_n [expr int($var1)] 

   set angles($a_n)  [expr $angles($a_n) + 1]} 

incr count} 

set countnumber [expr 1.0*$count] 

set outfile [open origin_distribution.txt w] 



安徽工程大学硕士学位论文 

66 

 

输出结果 

#*****End***** 

4.4.7 纳米气泡坍塌的机理分析 

 

图 4-18 沿 z 方向施加 ESF 后，抑制水分子绕 x 和 y 方向旋转的示意图 

对于纳米气泡坍塌的机理，我们进行了细致的研究。就目前所知，ESF 无法

抑制水分子的平动，因为 ESF 作用于水分子的总净力始终为零。然而，ESF 能够

在水分子上产生一个非零的力矩 M（图 4-8（a））。当力矩较大时，便能够迫使水

分子沿着 ESF 的方向进行排列。也就是说，在我们的研究体系中，具有足够强度

大小的 ESF 可以抑制水分子绕 x 或 y 方向的转动（图 4-18）。而这一现象正是存

在 ESF 阈值的主要原因。 

为了进一步量化这个 0.03 V/Å 的阈值，我们提出一个简便的模型，以此来

建立力矩与 ESF 强度之间的关联。每个水分子所受的力矩可以表示为： 

M=−q𝒍 ×E                            （4.3） 

这里，l 表示从水分子质心到其正电荷（q）和负电荷（-q）中心的位移。力矩大

小为： 

|M|=q|E|lsinθ                           （4.4） 

对于 TIP3P 水分子模型，l=0.586 Å，θ 是水分子偶极子与静电场方向之间的夹角。

由于偶极角度变化，力矩所做的微小功可以表示为： 

dW=|M|dθ                            （4.5） 

其中 θ 的取值范围是从 0 到 π，所做的最大功 Wmax 可以表示为： 

Wmax=2qEl                           （4.6） 

另一方面，在室温下，水分子可被视为具有 3 个平动自由度和 3 个转动自由度的

刚体。根据能量均分定理，每个自由度对应的能量可估计为 0.5*KBT≈0.3 kcal/mol，
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其中 KB 是玻尔兹曼常数，T 为室温（300 K）。有趣的是，根据式（4.6），当 E=0.03 

V/Å 时，Wmax 的值约为 0.68 kcal/mol。这个能量水平略高于水分子在 x 和 y 方向

的平均转动动能之和（0.6 kcal/mol）。这些结果从定量角度解释了为什么需要 0.03 

V/Å 的强度阈值，只有达到这一阈值，才能使水分子达到相对有序的状态，从而

赋予它们更高的自由能以侵入 NNBs。 

4.4.8 水滑移速度与场强的变化关系 

为了揭示 ESF 对纳米通道内水的滑移长度的影响，我们计算了在 40 MPa 压

力下，针对不同 ESF 强度 E，测定了管壁附近水的速度。此前已有研究对滑移长

度与静水压力之间的关系进行了探讨[160]。根据纳维滑移边界模型[161]，部分滑移

边界条件一般由以下关系式表示： 

𝑢𝑠 = 𝐿𝑠
𝜕𝑢𝑧

𝜕𝑟
                         （4.7） 

其中，𝑢𝑠，𝐿𝑠，𝑢𝑧分别表示滑移速度、滑移长度以及沿 z 方向关于 r 的速度函数

（图 4-19（a））。从图 4-19（b）观察可知，当 ESF 强度 E 从 0 增加到 0.07 V/Å

时，滑移速度随之增大。然而，当 E>0.07 V/Å 时，滑移速度变化极小，基本保

持恒定。基于公式（4.3），我们初步推断，随着 ESF 强度的增加，纳米通道内水

的滑移长度将会增大，但当强度达到某一特定阈值时，滑移长度似乎会趋于稳定。

这些结果清晰地表明，施加适当强度的 ESF 能够有效降低水流阻力，促使水分

子侵入纳米气泡，最终导致纳米气泡破裂。 

 

图 4-19 不同 ESF 强度下，（30，30）SWCNT 内水的滑移速度（a）固-液边界处部分滑移

示意图（b）无纳米气泡的纳米通道内，水的滑移速度随 ESF 强度的变化关系 

4.5 本章小结 

综上所述，我们系统地研究了不同强度的静电场（ESF）对 SWCNTs 内水下
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（氮气纳米气泡）NNBs 的影响。研究发现，适当强度的 ESF 能够促使水分子有

序排列，进而增加其自由能并促使它们侵入 NNB 空间，最终导致水下 NNBs 的

破裂。分子动力学模拟进一步表明，当 ESF 强度达到约 0.03 V/Å 时，NNBs 会

在其影响下迅速坍塌。通过结合自由能理论和能量均分定理，我们对电场阈值存

在的原因进行了半定量解释。这一研究结果为利用静电场以远程驱动方式消除纳

米通道内的水下纳米气泡提供了理论指导，并且在提高纳米通道内流体传输效率

以及燃料电池性能等方面具有潜在的实际应用前景。 
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第 5 章 总结与展望 

5.1 本文总结 

本文通过分子动力学模拟，深入研究了偏向太赫兹脉冲对于均匀纳米通道中

流体的方向和速率的控制以及静电场对于纳米通道中纳米气泡的影响，主要得出

以下结论： 

（1）本文提出了一种由太赫兹脉冲激发的可控纳米水泵，不需要任何外部

压力梯度，仅需要改变特定频率偏向太赫兹脉冲（BTPS）的入射方向、场强或照

射范围，就可以精确控制纳米通道中水的流动方向和速率。当入射角（θ）为 0°

或 15°时，水通量从辐射端流向非辐射端，当 30°<θ<90°时，水通量相反。研究表

明，纳米通道内水流的大小和方向并非由单一因素决定，而是受到密度梯度和温

度梯度的共同调节。BTPS 可以提高辐照水分子的动能，破坏其氢键，降低局部

水密度，而对未辐照水几乎没有影响，从而在纳米通道上建立不对称压力梯度，

驱动定向水流。同时，在给定的频率下，BTPS 的倾角或强度可以有效地调节流

动方向和大小。研究亦表明，在特定频率且平行照射的条件下，纳米通道内的水

也会出现两种流向。并且随着 BPTS 辐照宽度的增加，水通量会相应提高。此外，

研究还发现当辐照宽度为总长一半时，水通量会随着中心位置的增大而增大。本

研究成果为开发远程驱动的高可控纳米流体器件，以及推动太赫兹诊断和治疗技

术的发展，提供了便捷有效的技术路径。 

（2）通过研究发现，当静电场（ESF）强度 E 约为 0.03 V/Å 时，水能够侵

入纳米通道中的纳米气泡，并使其快速坍塌。分析表明，在适当强度的 ESF 作用

下，水分子绕 x 或 y 方向的转动受到抑制，迫使水分子有序排列，这一过程增加

了体系的自由能，最终导致水下 NNB 破裂。此外，本文系统研究了压力、电荷、

不同润湿性和不同直径的水纳米通道对纳米气泡的影响。结果显示，外加渗透压、

改变润湿性和增大直径，使纳米气泡破裂的静电场阈值无显著变化；在纳米通道

中修饰了电荷后，氮气分子很难坍塌；当纳米通道直径变小，静电场阈值变小。

本研究成果为运用静电场远程驱动消除纳米通道内的水下纳米气泡提供了理论

依据，有望推动相关领域实验研究的发展进程。 
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5.2 工作展望 

（1）基于论文第 3 章构建的研究模型，在原有体系中加入离子，以此观察

纳米气泡破裂的静电场阈值是否会发生改变。纳米通道内离子的存在，不仅可能

引发局部电位变化，还可能加快气泡破裂速率，这对于实现纳米管道的快速疏通

具有重要意义。此外，可以将静电场技术更换为太赫兹技术，探究施加太赫兹波

后，能否引起纳米通道内的水分子发生共振，使水分子的动能增加，从而冲破纳

米通道中的纳米气泡，达到疏通纳米通道的效果。 

（2）在论文第 4 章研究模型的基础上，深入研究纳米通道管径和长度与偏

向太赫兹脉冲的关系，另外可以考虑将一维碳纳米管通道换成二维石墨烯通道，

以此观察二维通道中水通量的大小及流向变化情况。此外，积极尝试与实验进行

精准对接，力求将理论研究成果转化为实际应用，致力于开发出具备高效性与可

控性的纳米水泵，为纳米流体领域的技术革新提供有力支撑。 
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