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太赫兹技术调控水的仿生定向输运研究

摘 要

在纳米尺度下实现受限水的主动泵送是一项极具挑战性的任务，

该领域的技术突破对于分子泵、离子筛、跨膜运输以及生物活性调控

等关键技术都具有重要的理论和现实指导意义。然而，尽管近年来众

多研究人员在该领域做了很多努力，并取得了一系列显著的成就，但

相关纳米水泵设计涉及一系列短程入侵和亚纳米级控制，这对复杂生

物通道和大规模工业应用中的统一实施提出了严重挑战。因此，我们

迫切需要寻求一种简便且易扩展的主动输运方案，以在微纳米流体器

件和生物通道中实现大规模的水主动传输。

在本文中，基于生物通道中物质主动输运机制的启发和分子棘轮

效应的理论框架，利用分子动力学方法，我们研究了太赫兹波对不对

称二维纳米通道中水输运性质的影响，发现特定频率的太赫兹刺激可

以非热效应地诱导受限水主动渗透通过润湿性不对称的纳米膜通道。

该主动水输运产生的机制是因为具有不同集体振动模式的通道两侧

受限水对特定频率的太赫兹刺激具有不同的吸收能力，而水分子的强

太赫兹吸收可以显著增强其动能，导致氢键网络破裂和密度下降，从

而在通道两侧建立了密度梯度作为驱动水单向流动的原动力。与传统

依赖短程能量输入且控制能力差的纳米水泵相比，该太赫兹供能的纳

米泵水通量可以通过不对称通道两侧的润湿性比进行细致调节，进一

步研究发现最佳通量性能在理论上可以达到比现有的先进反渗透膜
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高出一万倍。由于太赫兹波具有远程可控、强穿透、非破坏性激发和

生物相容性等优点，该方案可以很容易地移植到各种纳米输水系统中。

因此，本文中提出的利用太赫兹波远程辐照实现水主动输运通过

纳米通道的是一个全新的思路，研究首次揭示的“不对称太赫兹吸收

产生能量流”机制对基于太赫兹技术的复杂生物水通道性质调控和光

响应纳米流体器件研制都有重要的理论和实际指导意义。

关键词：分子动力学，太赫兹刺激，主动输运，不对称性通道
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RESEARCH ON BIOMIMETIC DIRECTIONAL

TRANSPORT OFWATER MODULATED BYTERAHERTZ

TECHNOLOGY

ABSTRACT

Active pumping of water at the nanoscaleposes a significant

challenge, holding profound theoretical and practical implications for

critical technologies such as molecular pumps, ion sieves, transmembrane

transport, and the regulation of biological activity. Despite concerted

efforts and notable advances by researchers in recent years, the

development of nanoscale water pumps requires intricate short-range

interventions and sub-nanometer precision control. These requirements

significantly complicate their integration into complex biological

channels and scalability for industrial applications. Thus,there is an

urgent call for straightforward and scalable solutions to facilitate active

water transport across micro- and nano-fluidic devices and biological

channels.

In this study, drawing upon the active transport mechanisms

observed in biological channels and the theoretical underpinnings of the

molecular ratcheting effect, we employed molecular dynamics

simulations to explore the influence of terahertz waves on water transport
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dynamics within asymmetric two-dimensional nanochannels. Our

investigations reveal that targeted terahertz stimulation can precipitate

active water infiltration through asymmetrically wetting nanochannels,

circumventing the need for thermal gradients. This phenomenon of active

water transport stems from the disparate absorption capabilities of

confined water on either side of the channel, which respond uniquely to

specific terahertz frequencies due to varying collective vibrational modes.

The pronounced absorption of terahertz radiation by water molecules

substantially augments their kinetic energy, thereby disrupting hydrogen

bond networks and reducing water density. Consequently, density

gradients established through the channel serve as the propellant for

unidirectional water flow. Unlike conventional nanopumps that depend

on localized energy inputs and exhibit limited control, the throughput of

this terahertz-driven nanopump can be precisely modulated based on the

differential wettability of the channel's asymmetric sides. Subsequent

analyses suggest that the optimal flux performance of this system could

theoretically surpass that of advanced reverse osmosis membranes by up

to four orders of magnitude. Given the remote controllability, deep

penetration, non-destructive excitation, and biocompatibility of terahertz

waves, this methodology holds promise for widespread application across

a variety of nano-fluidic water transport systems.

Therefore, the remote irradiation of terahertz waves to realize active
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water transport through nanochannels proposed in this paper is an

innovative approach, and the mechanism of "asymmetric terahertz

absorption generating energy flow" revealed for the first time in this

study has important theoretical and practical guidance significance for the

development of complex bio-water channels based on terahertz

technology, and the development of photo-responsive nano-fluidic

devices. The mechanism of "asymmetric terahertz absorption generating

energy flow" revealed in this study is important for the regulation of

complex biological water channels and the development of

photoresponsive nanofluidic devices.

Zhou Tong (Chemical Material and Engineering)

Supervised by Zhang Qilin

KEY WORDS: molecular dynamics, terahertz stimulation, active

transport, asymmetric channels
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第 1章 绪论

纳米流体技术领域不断深入探究在纳米级别上液体及离子的传输机制[1]。相

对于传统的物理研究聚焦于纳米级固态现象，对于纳米尺寸流体动力学及其传输

特性的研究仅在过去十五年内开始兴起，而限制该学科进步的关键挑战则是创建

能够进行细致研究的纳米流体系统。如今最新的研究成果表明，纳米流体学正处

于一个充满活力的发展阶段。触发这一变革的关键动力主要包括四方面：首先是

之前难以实现的系统如今已成可能，包括制造从纳米到亚纳米尺度、不同形态的

人造通道，从零维 (0D) 的纳米孔至二维 (2D) 材料如石墨烯、六角氮化硼

(hBN) 、二硫化钼 (MoS2) 中的穿透[2-9]，到一维 (1D) 纳米管及由此类材料构

成的纳米管孔隙[10-15]，甚至发展到了二维纳米缝隙中的气体和流体达到极限埃氏

尺度的研究[16-17]。其次，为研究离子传输及质量传输和液态特性，已开发出特定

的仪器和技术[12,18,19]。第三，一些意外的行为和所谓的“奇异”特性被发现，比

如在碳纳米管中水的快速流动[12,15,20]、受限水体的介电常数异常[21]、离子的库仑

封锁现象[7]以及库仑拖拽效应[22]。第四，这些基础发现向实际应用的转化极为迅

速，特别是在膜科学领域的应用，对于应对水资源和能源问题至关重要[23-25]。而

水资源问题，尤其是水资源的短缺与污染，构成了全球性挑战，对发展中国家的

影响尤为严重[26-28]。虽然许多物质在工业应用中可以找到替代品，但水的独特性

使得其不可替代，这一事实凸显了水资源保护与管理的紧迫性。地球上仅有的

2.5%的淡水资源中，可利用的比例不足 1%，这进一步限制了对清洁饮用水的获

取。水资源的短缺与污染问题加剧了全球范围内的清洁饮用水危机，特别是在中

国，水资源短缺已成为阻碍未来经济和社会发展的关键问题。尽管实施了如南水

北调这样的大规模水资源重分配项目，但这些措施未能根本解决水资源短缺问题，

并伴随移民、生态和环境的负面影响。

随着纳米流体学领域的深入研究，在各项领域应用中展示出潜力。一方面在

膜科学方面，(亚) 纳米尺度通道可直接应用于脱盐和能量收集，它突出的离子

特异性使它们成为离子分离和水脱盐的理想候选者。在众多纳米级材料里，选择

材料最关键的一个因素是如何在渗透性和选择性之间权衡[29]。在这个背景下，石

墨烯既薄又强，具有化学稳定性，具有刚性且定义良好的孔，允许对膜属性进行
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合理设计，并且水在石墨表面的低摩擦[12]或 2D膜的分子厚度[2-4]又使得石墨烯脱

颖而出。正如在MRS纳米流体学研讨会上所呈现的，石墨烯基膜已经超越了初

级阶段，这说明实现这些材料的水处理和脱盐设备现已触手可及[30]。这些材料不

仅结合了碳片的二维特性、高渗透性以及由于亚纳米层间距和表面化学而具有的

优异筛分能力和选择性，还易于制造和放大的可能性[31-33]。在其中石墨烯氧化物

(GO) 膜则是重中之重，它可能为膜科学带来革命，它可以解决过滤权衡的问题，

并使事物在实验室外环境中工作。当然，GO不是唯一的候选者，其他具有相似

性能的材料也已出现，例如剥离的纳米膜[34]和化学修饰的自组装碳基材料[35]等，

这可以避免膜科学中的一个关键问题—污染。未来的研究可以聚焦于开发能够局

部注入能量的主动或可切换的膜或纳米孔，从而提供绕过渗透性-选择性权衡的

未探索视角[25]。另一方面是所谓的渗透能量收集，本质上，这是脱盐过程的逆过

程，通过混合不同盐分的溶液来产生电力。虽然标准技术被认为效率较低[23,36]，

但多项纳米流体学研究强调了超纳米孔材料中扩散渗透运输的重要作用，从氮化

硼 (BN)[11]和碳纳米管 (CNTs)[37]的初始测量到多孔石墨烯、MoS2[6]和石墨通道，

这种组合显著提高了能量转换效率。因此可以选择进一步利用材料属性来增加渗

透动力，如通过在MoS₂片上照射光来展示增加渗透动力[38]。并且膜的规模化扩

展已经通过多种材料进行探索，例如丝材料[39]、具有极高渗透效率的 BN涂层多

孔膜、单个 BN纳米管[11]。规模化高效率转化是在实现工业级应用之前必须克服

的一大难题。这涉及到如何有效将大规模的离子电流转换为电子电流的问题，例

如采用电化学策略，以及对膜外质量传递进行精密工程化的挑战。尽管如此，这

些最近的成就为开发可持续且非间歇性的可再生能源带来了相当的希望。总体而

言，这些工作表明，在 (亚) 纳米尺度下发生的新物理现象应该更具体地被利用，

这将提高它们的效率并为水-能源关联提供新方法。

1.1 纳米尺度下的水分子

水是人类生存和多种工业及环境应用中不可或缺的资源，其在纳米尺度下的

独特性质使其在纳米科技中发挥着关键作用。水分子在纳米尺度下的特异行为不

仅揭示了其在微观层面上的复杂相互作用，而且为利用这些性质在各种领域中开

发新技术提供了基础。在纳米技术中，利用水的这些独特性能够促进新型材料、

纳米流体设备和高效能源转换系统的设计与开发。例如，增强的黏性和表面张力
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可以在精密液滴操控和微流控系统中被利用来实现更加精确的流体动力学控制，

而水的高溶解度则为在纳米级别上的溶质传输和化学反应提供了有利条件。这些

性质的变化主要源于水分子能够形成的氢键，这种特殊的分子结构不仅增强了水

分子间的稳定性，也影响了它们在纳米通道中的行为。这一理解进一步深化了对

液态水微观结构的认识，尤其是 2004年[40]的研究提出水分子氢键可能倾向于环

状结合模式。这进一步加深了科学界对水分子在极小尺度下行为的理解，为纳米

流体学领域的研究开辟了新的道路。这种对水分子微观行为的深入认识，不仅在

理论上扩展了对纳米尺度下物质性质变化的理解，也在实践中指导了新型纳米技

术和材料的开发，为解决全球性的水资源利用和能源转换问题提供了创新方案。

传统上认为水分子可以与周围四个水分子形成氢键，成四面体状，如图 1-1所示，

类似冰中的分子排布[41-42]。

图 1-1 水分子氢键结构示意图 (a) 四面体排布氢键构型示意图 (b) 体相水中氢键网络[42]

1.2 生物通道内的运输方式

在探索水分子在纳米尺度下的行为及其在科技和环境应用中的潜力时，我们

发现自身正处于纳米科学与生物仿生技术交汇的前沿，而在生物通道内水分子的

运输方式提供了一种高效、精确物质传输和能量转换的机制，为人工纳米机器的

构建和纳米技术的应用开辟了新的道路。生物纳米通道，广泛存在于细胞膜、细

胞器等生物结构中，它们在维持生物体内环境稳定、物质运输、能量转换等生命

活动中发挥着至关重要的作用。这些通道具有独特的结构和功能，能够在纳米尺
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度下实现高效、精确的物质传输和能量转化，这是人工材料和技术所无法比拟的。

然而，生物纳米通道的复杂性、动态性和多样性也给研究带来了巨大的挑战。科

学家们需要借助先进的纳米技术，如透射电子显微镜、原子力显微镜、单分子荧

光光谱等，来揭示这些通道的结构和运动规律。早在 2001年 Hummer等[43]在探

索单壁碳纳米管中水分子的传输行为时，观察到了水分子能够在管中形成有序的

单链结构，并在特定条件下实现快速的水分子传输。这种现象显示了水分子在纳

米尺度下的独特行为，以及不同条件下纳米管对水流速度的调控能力。2005年，

万荣正、方海平等[44]通过对单壁碳纳米管的动力学特性进行分子动力学模拟，发

现纳米管的形变能够影响水分子的流动，实现一种类似于力学开关的效应。这一

发现为基于单壁碳纳米管的纳米级器件的开发提供了新的可能性。2008年，弓

晓晶、方海平等[45]利用分子动力学模拟研究了微观环境下外部结构对单壁纳米通

道内水渗透的影响。与宏观环境不同的是，微观环境内外部结构极大地影响了水

通过纳米通道的传输，这些发现有望有助于高通量纳米通道的设计，并为了解脂

膜对跨生物水通道的水渗透的贡献提供一个见解。2013 年，Zhang 等[46]研究了

荷载太赫兹频率呼吸振动对 (6,6) 碳纳米管水通道的影响，首次观测到受限空间

内由于范德华作用诱导水发生共振耦合，水在共振中获取足够能量挣脱氢键的束

缚，导致管内一维水分子链的断裂，使水通量急速上升。这项研究表明，径向呼

吸模式可以极大地促进水分子在碳纳米管中的输运，该过程称为集体运动。这对

于开发纳米过滤器和纳米分离器等领域具有重大的意义，以及该研究结果还可以

为设计更加高效的水分子输运装置提供有益的启示。

图 1-2 生物体内被动输运示意图 (a) 自由扩散 (b) 协助扩散
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高浓度
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图 1-3 生物体内主动输运示意图

在生命体系中，细胞中物质的跨膜运输主要分为两种：主动运输和被动运输

(如图 1-2，图 1-3)[47-51]。被动运输是物质顺浓度梯度或电位梯度进行的跨膜转运，

不需要细胞提供能量。与被动运输不同，主动运输是物质逆浓度梯度或电位梯度

进行的跨膜转运，需要细胞消耗能量，并且这种运输方式主要依赖于细胞膜上的

转运蛋白，如载体蛋白和通道蛋白。例如，在植物体内，生长素的浓度远比细胞

液的浓度低，植物需要通过载体蛋白将生长素主动输运到各个部位[52]，而微生物

则不同，真菌 (包括酵母) 和细菌细胞借助膜上的 H+泵，将 H+排出细胞，建立

跨膜的 H+电化学梯度，并利用 H+电化学梯度来驱动溶质主动转运进入细胞。Ca2+

泵主要存在于细胞膜和内质网膜上，将 Ca2+输出细胞或泵入内质网腔中储存，以

维持细胞内低浓度的游离 Ca2+，Ca2+对调节肌细胞的收缩与舒张至关重要。在动

物体内，动物细胞借助 Na+、K+泵维持细胞渗透平衡，同时利用胞外高浓度的

Na+所储存的能量，主动从细胞外摄取营养。在人体中，小肠上皮细胞从肠腔中

吸收葡萄糖[53-54]，以及肾小管上皮细胞从小管液中重吸收葡萄糖等[55]都是典型主

动输运过程。

向自然学习，从生物活动中获得灵感和解决问题的思路，是现代物理-生物

交叉研究的重要途径之一。在过去的十几年中，科学家们通过不断研究人工纳米

通道和生物细胞膜通道的结构性质、能量转换和物质输运的机制原理，试图模拟

生物体系的水/离子主动输运过程，如主被动运输调控微小颗粒在曲面上流动[56]、

跨脂质双分子层的被动运输对木质素相关化合物的渗透机制[57]、纳米流体装置中

的离子传输[58]，但是大多数对于生物体系中主动输运机制的仿生研究都是集中在

如何将化学梯度转换为电能，这种方案对于非生命体系并不适用，主要瓶颈在于

生命体系为了实现逆化学势的主动运输，往往需要分子量是所输运物质成百上千
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倍的大分子载体 (比如蛋白质生物马达) 参与，并且这些载体分子是基于液态膜

或者磷脂膜的，这些特性大大降低了仿生输运体系的效率和稳定性，使得人工操

纵的主动输运过程并不能得到真正的实际应用，因此下面介绍一下主动运输。

1.3 纳米尺度下的主动运输

在宏观世界内，人们通常使用水泵来运输水分子，但是在纳米尺度下实现水

泵机制是非常困难的，因为在宏观世界中水泵的构造一般都非常复杂，将其缩小

至微观的技术时难以实现的。在以往的研究里，科学家们都是通过在纳米管道两

边加入渗透压或者净水压来实现水的单向传输[59-60]，但这种方式需要一定的溶液

来承受压力并不是最佳方法。而在 2010年，Duan等[61]提出了碳纳米水泵的概念，

此研究通过分子动力学模拟探讨了基于能量泵的水分子在碳纳米管中的运输过

程(如图 1-4 (a) )。研究发现水分子的运输效率取决于能量泵的大小，较短的泵能

储存更多能量，使水分子运输更快、效率更高，而且环境温度和碳纳米管通道的

波动会减慢水速，阻碍运输过程，模拟还显示多个水分子的运输时间比单个水分

子长，这与其较高的惯性有关。这些发现为优化碳纳米管中水分子运输提供了重

要理论支持。同年，郭万林小组[62]研究表明振动碳纳米管悬臂梁可以作为高效的

水泵，通过离心力驱动水分子从固定端到自由端连续流动，水通量随着纳米管直

径的增加而单调增加(如图 1-4 (b) )。研究还发现，振动碳纳米管通道内的水链在

其振动过程中是连续的，显示了泵送能力的稳定性，并在纳滤、水净化和水力发

电方面的潜在应用而引起了人们的极大兴趣。

图 1-4 (a) 预扭曲产生纳米水泵[61] (b) 上下振动甩出水分子产生纳米水泵[62]

受纳米水泵启发，并结合了主动运输的理念，诞生了一种新型的水泵概念，

即主动运输水泵，这种水泵的形成依赖于两个核心条件：一个是非对称的势能空
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间，另一个是能够持续获取能量。2013年，陆航军及其团队[63]对纳米泵系统进

行了研究，特别是研究了单壁碳纳米管如何在连续变形下影响水分子的定向传输，

发现振动电荷能够使系统偏离热平衡状态，且碳纳米管的持续变形破坏了空间对

称性，从而实现了主动传输的水泵效应。模拟结果揭示了纳米管的变形在促进水

分子通过碳纳米管过程中起到了关键作用。2014年的研究[64]进一步展示，通过

旋转纳米管可以创建出一种主动运输水泵，其中碳纳米管的手性和旋转被证实是

维持其内部水流稳定的关键因素(如图 1-5 (a) )。研究还发现，水流量与旋转速度

之间存在近似对数的关系，同时与碳纳米管的半径呈现线性关系，而与纳米管的

长度在特定范围内无显著联系，这为基于纳米管的纳米设备的设计提供了重要启

示。2017年 Elton Oyarzua等[65]通过分子动力学模拟研究了碳纳米管在受热梯度

作用下保持内部水流连续和迅速的能力(如图 1-5 (b) )。他们发现，通过控制施加

的温度梯度的方向和大小，以及调整碳纳米管沿线枢轴点的位置，可以实现流量

控制。在一定的振动模式下，高温区域的固定点相对位置和施加的热梯度之间的

相互作用会导致更大的振幅，这项研究为开发基于单壁碳纳米管的热泵设备奠定

了理论基础。

图 1-5 (a) 旋转纳米管产生主动运输水泵[64] (b) 温度驱动产生主动运输水泵[65]

在 2019年的研究中，江雷和郭维团队[66-67]分别采用了非对称的光照射方法，

激发了纳米通道中溶液生成电势梯度，从而驱使离子通过氧化石墨烯的多层膜结

构定向移动(如图 1-6 (a) )。这一实验不仅展示了光子、电子和离子之间相互作用

的复合现象，而且还验证了光照射能有效降低氧化石墨烯膜局部的电势，这一过

程遵循了载流子的扩散机制。在非对称光照的作用下，阳离子能在较大的浓度范

围内完成热力学上坡运动，其移动速度远超简单扩散。此外，研究还进一步开发

了光子驱动的离子开关、二极管和晶体管，并展望了其在离子筛和人造光合作用
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等方面的应用潜力。在 2021年的一项研究中，Noriyoshi Arai等[68]通过计算模拟

展示了一种由简单的疏水作用力驱动的主动水泵，这种水泵即使在缺乏压力或密

度梯度的条件下也能主动输送水分子，仅需通过改变泵表面疏水性的交替切换

(如图 1-6 (b) )。通过调整切换频率，可以灵活控制水流速度，使得这种泵具备了

出色的透水性能，这种基于简单机械原理的水泵可广泛应用于各类水输送技术中。

而在生物细胞的跨膜蛋白中，与通过水蛋白进行的被动水扩散、被动离子扩散

(如 KcsA通道) 、主动离子泵 (如通过 Na+/K+ATP) 和离子交换 (如 Na+/Ca2+转

运体) 相比，还不存在单纯的“水”泵功能。先前的研究通常围绕纳米通道展开，

采用强干预手段实现接近太赫兹频率的外场变化，满足非对称势空间和能量传递

的需求，并且纯水很难实现主动运输，这是由于水是极性分子，一般的电磁渗透

无法驱动其定向运动，尤其是在多孔膜材料的应用场景中，这种复杂的近程作用

机制带来了实际应用的挑战。因此，急需开发一种远程控制、高效、无损、非接

触且与生物体兼容的主动纳米水泵系统，适用于大块多孔膜材料，这需要借助太

赫兹电磁场来寻找创新的解决方案。

图 1-6 (a) 光不对称的辐照石墨烯通道产生纳米水泵[66] (b) 管道一半区域亲疏水变化产生主

动运输水泵[68]

1.4 太赫兹技术

太赫兹技术是一个非常重要的交叉前沿领域，在物体成像、环境监测、医疗

诊断、射线天文、宽带通信、雷达探测等领域具有重大的科学价值和广阔的应用

前景。太赫兹技术被美国评为“改变未来世界的十大技术”之一，被日本列为“国

家支柱十大重点战略目标”之首，我国政府专门在 2005年的“香山科技会议”



安徽工程大学硕士学位论文

9

上制定了太赫兹技术的发展规划。太赫兹波 (Terahertz，简称 THz，1 THz=10^12

Hz) 是指频率范围在 0.1-10 THz，相应的波长在 3 mm-30 μm，介于毫米波和红

外光学之间的电磁波谱区域(如图 1-7)。太赫兹技术的独特之处在于其与物质相

互作用的方式，太赫兹波能够穿透许多非导电和半导体材料，对有具有分子结构

的材料，太赫兹波也能够被吸收、反射或散射，这种特性使得太赫兹技术在材料

的结构分析、生物医学成像、安全检测等方面具有独特的优势。太赫兹波段的电

磁波不仅能覆盖生物大分子、有机物、半导体和等离子体等多种物质的特征谱，

并且太赫兹光子的能量正好覆盖了生物大分子空间构象的能级范围，为揭示生物

大分子的功能提供了新的视角。近期的研究还发现，太赫兹波与水分子的行为紧

密相关，为控制水分子运动提供了新的方法，其中棘轮效应在其中起到至关重要

的作用。

图 1-7 太赫兹波位于各频率波段中位置示意图。图中黄色区域为太赫兹波的频率位置[42]

棘轮效应 (Ratchet Effect) 是一种物理和生物物理现象，指在非平衡条件下，

微观粒子 (如分子、原子) 或宏观物体在非对称潜能场中受到定向驱动力的作用，

产生单向运动或传输的现象。棘轮效应在许多领域都有应用，包括但不限于分子

生物学中的分子马达运动、纳米技术中的粒子输运、以及经济学中描述市场或组

织结构随时间发展的不对称性。光辐射结合棘轮效应，即在非对称潜能场中通过

周期性的外部驱动力实现粒子的单向运动，这使太赫兹技术的应用进一步拓宽

[69-72]。近年来，太赫兹技术在纳米尺度物质操控方面的应用受到了广泛关注，特

别是在精确调控纳米尺度下物质运动方面展示了前所未有的机遇。太赫兹技术与

棘轮效应的结合不仅为实现水分子的定向传输提供了一种有效手段，还为探索分
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子泵、离子通道等生物学现象提供了新的视角。这种技术的结合，可以在无需物

理接触的情况下，通过调控太赫兹波的频率和振幅来控制纳米尺度下的物质运动，

开辟了一种全新的物质操控策略。研究固态和生物纳米通道中的纳米级水和离子

传输的研究人员在这之前做了一系列的努力，在 2012年，Rinne等[73]采用分子

动力学模拟揭示了周期性电荷振荡能够促进水分子在纳米管道中的定向流动。这

一现象是由安装在碳纳米管两侧的电极产生的电场引起的，电场因电极间的相位

差而打破时间和空间的对称性，促使水分子沿特定方向移动。他们还提出了一种

基于碳纳米管和变化电场的新型水泵概念，这种水泵不依赖于任何机械部件，仅

通过电场和相位差的调节即可实现水分子的定向流动。这项发现不仅为纳米流体

控制技术的发展奠定了基础，也展示了这种水泵技术在控制其他类型流体方面的

潜力。2013年，李晓鹏、何国威等[74]发现，太赫兹电场和磁场的结合使用能够

有效控制碳纳米管中水分子的单向流动。这项研究通过使用旋转电场和磁场，探

讨了电荷对流体输送过程的影响，并提供了电场驱动离子液体在纳米尺度通道中

传输的新思路。

图 1-8 图 (a) - (c) 表示水分子的三种振动模式，分别为水分子的 rock (旋摆) ，twist (扭摆) ，

wag (摇摆)

2016年 Zhang 等[75]通过太赫兹电磁波诱导纳米通道中水产生共振耦合，当

太赫兹电场与纳米管垂直时，氢键的断裂会导致单壁碳纳米管上的净通量出现巨

大的峰值，并以 14 THz为中心增强三倍。这一现象归因于共振机制，其特点是

管内极性水分子对太赫兹电场的自由振动、旋转和旋转诱导反应 (如图 1-8) ，

实现了远程精确控制水的定向输运。2019年，朱智等[76]提出 1.39或 4.66 THz的

电磁刺激能够非热地引发一维水通道内受限水的超级渗透，促使受限水由一维冰

相向一维相干气相转变(如图 1-9 (a) )。此外，该技术具有快速、无污染、能耗较

低等优点，可以应用于制造纳米材料，或者在水过滤、水净化等方面发挥重要作

用。2020年，Wu等研究者[77]证明了特征频率 (44.0 THz) 的太赫兹刺激可以作
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为一种高效、非热、长程的方法来加速 DNA双链的解旋过程。解旋过程的平均

速度至少提高了 20倍，温度也明显降低。其中揭示的机理是太赫兹刺激与通过

弱氢键连接的嘌呤之间的共振，以及碱基对之间氢键连接的断裂。为太赫兹技术

在核酸快速检测、生物医学和治疗方面的应用提供了潜在的前景。同年 Li等人[78]

证实细胞内 ATP水解能够释放频率约为 34 THz的内源光子，进而调控细胞中的

生化反应。2021 年，Li 等[79]发现 42.55 THz 的电磁刺激能够非热地加速钙离子

通道内钙离子的渗透。同年朱智[80]等研究者发现太赫兹的光刺激可以非热地导致

二维石墨烯通道内封闭的单层水从正常到超渗透转变(如图 1-9 (b) )。2022 年，

Zhang等[81]通过对部分纳米通道中水施加合适频率和强度的太赫兹电场，利用太

赫兹电场激发水分子共振达到能量的持续输入和空间势的不对称，从而实现在无

额外水压的情况下纳米通道中水的高通量单向主动输运(如图 1-10)。综上所述，

太赫兹波与水分子行为之间的关系引发了广泛的研究兴趣。这些研究结果为对生

物分子与电磁波相互作用的理解提供了新的视角。

图 1-9 (a) 太赫兹电磁刺激能够非热地引发一维水通道内受限水的超级渗透[76] (b) 二维石墨

烯通道下太赫兹电磁刺激与受限水产生共振出现超渗透转变[80]

图 1-10 太赫兹电场激发水分子共振产生纳米水泵示意图
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随着科学探索的不断深入，实验与计算模拟的紧密结合已经成为探索未知的

关键途径。特别是太赫兹技术的实验研究，近年来成为了科研领域的焦点，揭示

了其广泛的应用潜力。在 2022 年常超等[82]采用 DNA 折纸作为模型系统来研究

太赫兹波与 DNA 结构之间的相互作用。研究表明，太赫兹波能与 DNA 碱基的

振动产生共振，从而引发氢键。DNA碱基的振动产生共振，从而引发氢键断裂。

在热效应和非热效应的共同作用下，这种方法实现了完整生物大分子的远程可控

组装，为太赫兹波的生物效应提供了新的视角，这一实验成功也是正面证明了

2020年Wu等人[77]的分子模拟结果。同一年他们[83]使用太赫兹调控并降低药物

副作用上面取得重大突破，他们了解到多巴胺 D2受体是神经精神疾病研究最深

入、最成熟的药物靶点之一，选择性多巴胺 D2受体拮抗剂已被开发为有效的抗

精神病药物。然而这种具有高亲和力的强效药物容易产生缓慢的解离作用，从而

引发大量严重的副作用，如锥体外系症状、体重大幅增加、伴发糖尿病等，这已

成为治疗精神病患者的一大障碍。他们因此提出了一种物理方法--太赫兹波调制，

以促进高亲和力抗精神病药物的解离，从而减少副作用。他们已经在实验上证明

了太赫兹技术干预受体配体复合物调控疾病 (如神经退行性疾病、代谢性疾病等)

的可行性。以上研究证明太赫兹技术目前已经非常成熟，可以实现实验和理论相

结合，随着对太赫兹波与生物分子相互作用研究的不断深入，人们开始更加深入

地理解生物体内复杂的生命过程，并有望开发出更加高效、安全、环保的医疗和

生物技术手段。同时，这些研究也为纳米技术的发展提供了新的思路和方向，有

望推动科技的不断进步和创新。

图 1-11 (a) 太赫兹波对生物大分子自组装的影响 (实验) [82] (b) 太赫兹调控药物降低药物副

作用 (实验) [83]
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1.5 本文的研究内容及意义

本文主要由四部分组成，第一章阐述背景，第二章主要介绍所使用的方法，

在第三章研究了不对称太赫兹吸收产生的超高通量水纳米泵，第四章对一维有序

单链水的微观性质进行研究，第五章对之前的工作进行总结并对之后的工作展望。

控制水通过膜通道的主动运输是先进的纳米流体器件的必要条件。在此之前

很多科学家在一维通道中进行了一系列的研究，通过改变微观环境下的外部环境

去影响通道内的水分子，但是在没有压强的情况下，在二维通道中是否能够去实

现纳米水泵，这是困扰已久的问题，本文第三章将对此问题解答，在此，通过模

仿现实世界的不均匀膜设计了一系列窄间距相同的不对称润湿性二维石墨烯膜

通道。本研究阐述了激发频率和振幅的作用，并揭示了水流量对于润湿性不对称

性的非单调依赖关系。范德瓦尔斯 (Van der Waals，vdW) 势用于解释润湿性的

对比差异及其对水分子数密度的影响。由于不同润湿性区域对外部辐射的吸收差

异，导致水分子具有不同的动能，进而驱动单向水流量。在模拟过程中，注意维

持整个系统的恒定温度，因为外部辐射的吸收不可避免会导致整个系统加热。这

些发现对于研究固态和生物纳米通道中的纳米尺度水和离子传输的研究人员具

有重要意义，并可能在水淡化、合成细胞、纳米流体神经形态计算、生物界面、

细胞体积调控和凋亡等广泛应用领域中找到应用。

虽然过去几年里，我们在一维有序单链水的研究上取得了一系列的突破，但

是，受到技术的制约，还是无法准确地测定和掌握其微观构造以及动力特性。在

第四章研究使用分子动力学模拟方法探究了太赫兹波对水分子的影响，研究表明

特定频率太赫兹波会激发纳米管中水分子发生共振耦合，从而导致动能增加、氢

键断裂，有序性被破坏等有趣现象。这些发现对于理解限域水的特殊结构和动力

学行为，以及拓展太赫兹技术在纳米水通道领域的应用具有重要意义。



安徽工程大学硕士学位论文

14

第 2章 理论研究方法

2.1 分子动力学模拟方法简介

分子动力学模拟，作为计算化学和物理学领域的基石之一，其核心理念在于

模拟和解析宏观现象背后的微观动力学过程。该技术通过数值积分处理系统内各

原子或分子的运动方程，以时间的演进来模拟粒子的轨迹。这一方法允许我们在

原子尺度上解析材料的物理性质，为理解和预测宏观现象提供了分子层面的直接

视角。分子动力学模拟的发展得益于计算机科技的突飞猛进。随着处理器速度的

提升和算法的优化，模拟系统的大小和时间尺度均得到了显著扩展。在科学研究

中，分子动力学模拟成为了一项强有力的工具，其应用范围覆盖了物质科学、生

物医药、材料工程等多个跨学科领域。一方面，分子动力学模拟对于研究系统在

平衡状态下的物理量提供了时间平均值的统计方法。另一方面，它也为非平衡态

系统的动态过程提供了直接的模拟途径。由于可以详细追踪每个原子的位置和速

度，模拟结果能够提供关于系统微观状态的丰富信息，很多这类信息是传统实验

手段无法直接观测到的。此外，分子动力学模拟的另一个显著优势在于其对材料

性质的多方面分析能力，能够模拟和分析材料的结构、力学、热力学和传输等性

质。通过对各种相互作用势的精准计算，分子动力学模拟揭示了材料在原子尺度

的行为，包括但不限于材料的形变、破裂、相变、热传导、质量传输等过程。随

着理论物理和化学的深入研究，分子动力学模拟正逐渐融入到更加宽广的研究视

野。特别是结合第一性原理计算的分子动力学 (ab initio分子动力学) 为探索材

料的电子结构和复杂化学反应开辟了新的道路。这种方法结合了量子力学的准确

性与分子动力学的宏观尺度，为研究材料的电学、光学和磁学性质提供了强有力

的计算平台。分子动力学模拟已成为物质科学领域不可或缺的一环。本研究利用

分子动力学模拟技术，旨在深入探究太赫兹技术调控水的仿生定向输运的微观机

制及其对宏观性能的影响，期望能够为相关材料的设计与应用提供理论指导和实

验依据。

2.2 分子动力学模拟的历史和优缺点

近 20年来，分子动力学模拟的发展包括计算热力学性质 (如自由能和熵) 的
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进展，以及将量子力学方法纳入分子动力学模拟的发展。分子动力学模拟的优点：

(1) 微观尺度解析：分子动力学模拟提供了从原子层面解析材料性质的能力，使

研究者能够洞察原子间相互作用及其对宏观物理性质的影响。(2) 时间演化追踪：

该技术能够模拟和记录原子在时间尺度上的演变，为研究动态过程如扩散、相变

等提供了强有力的工具。(3) 非平衡态系统研究：对于非平衡过程，分子动力学

模拟是研究诸如化学反应动力学、热传导等现象的重要手段。(4) 实验结果补充：

对于实验中难以观测或无法观测的现象，分子动力学模拟能够提供补充的视角和

数据。(5) 理论与实验桥梁：它为理论预测与实验观测之间搭建了桥梁，尤其在

解释实验数据时，提供了微观机制的直接证据。

分子动力学模拟的局限性和挑战：(1) 计算资源消耗：高精度的分子动力学

模拟要求巨大的计算资源，对计算机硬件有较高要求，尤其是在模拟大型系统时。

(2) 时间尺度限制：目前的模拟主要局限在皮秒至微秒量级，而许多重要的生物

过程和材料变化发生在更长的时间尺度上。(3) 力场依赖性：分子动力学模拟的

准确性在很大程度上依赖于所选用的力场参数，不准确的力场可能导致错误的模

拟结果。(4) 模型简化：真实世界的复杂性使得在模拟中必须对系统进行简化，

这可能会忽略某些重要的物理效应。(5) 量子效应忽视：在经典分子动力学模拟

中，通常忽略了量子效应，而这在某些情况下可能是非常重要的。总结而言，分

子动力学模拟是理解物质性质和行为的强大工具，尽管存在一定的局限性，但随

着计算技术的发展和多尺度建模方法的进步，其应用范围和精确度正在不断增强。

在本论文中，将利用分子动力学模拟深入探讨太赫兹技术调控水的仿生定向输运，

并尝试通过改进模拟方法克服现有的限制，以期得到更加准确和全面的研究成果。
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2.3 分子动力学模拟工作框架

图 2-1 分子动力学模拟简单流程图

图 2-1概述了分子动力学模拟的标准程序流程。具体步骤如下：(1) 初始化

模拟，包含读取如力场参数、温度、粒子总数、压力、模拟总时长、时间步长和

周期边界条件等参数。(2) 系统的初始设定环节涉及赋予粒子其初始位置与速度，

可以根据需要手动设置或者在模拟空间内随机生成，同时确保粒子间的间距足够，

防止相互作用力过大导致模拟失稳。(3) 计算粒子间的相互作用力，这依赖于粒

子的具体位置和选定的力场参数，是模拟过程中最消耗时间的步骤。(4) 接下来

是解决牛顿运动方程，选用恰当的数值方法来模拟粒子的运动。(5) 在模拟过程

中，会计算和校正诸如温度和压力等物理量，以修正粒子的速度和位置，这一过

程会不断重复，直至系统达到预定的模拟时间。(6) 在最终循环完成后，模拟的

结果将被输出。以上各步骤共同构成了分子动力学模拟的全过程，旨在精确再现

系统的时间演化。
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2.4 热力学系综

热力学系综是理论物理学中的一个基本概念，用于描述在宏观统计意义上处

于热力学平衡状态的一大群微观粒子系统。系综定义：系综就是无限多个相同态

变量 (比如说 NVE或者 NVT等) 和相同动力学，但是不同的初始条件的系统的

集合(如图 2-2)。根据不同的宏观约束条件，如能量、体积和粒子数等，热力学

系综可以具体划分为微正则系综、正则系综和巨正则系综。微正则系综 (NVE)

固定了粒子数 N、体积 V和能量 E，适用于孤立系统的热力学性质研究。正则系

综 (NVT) ，在粒子数 N 和体积 V 固定的情况下，允许系统与热源进行能量交

换，从而保持恒定温度 T。巨正则系综 (μVT) 则在粒子数、体积、温度可以变

化的条件下，考虑化学势μ作为控制参数，适用于开放系统。

图 2-2 系综原理示意图

2.4.1 各态历经性

系统的各态历经性质指的是，系统在相空间中的代表点在长时间内会遍历所

有可能的状态，即所有可能的位置和动量组合。这种性质非常重要，因为它保证

了物理量的系综统计平均值等于长时间的时间统计平均值，并且与系统的初始结

构无关。在实际的分子动力学或蒙特卡罗模拟方法中，由于计算资源的限制，通

常只能得到能量较低的状态。因此，虽然系统在理论上具有各态历经性质，但在

实际模拟中很难完全做到。尽管如此，这些模拟结果仍然具有很高的价值，可以

提供真实能量和其他热力学量的估计值。同时，长时间的时间统计平均值可以在

一定程度上弥补其与真实结果之间的差异，并确保结果是与初始构型无关的

2.4.2 正则分布系综 NVT

正则分布系综 (NVT) 是一种在分子动力学模拟中广泛应用的统计系综。在

NVT系综中，系统的粒子数、体积和温度是固定的，而能量则在模拟过程中发

生变化。为了保持系统的温度不变，需要在模拟过程中对系统进行加热或冷却，

以平衡能量的增加或减少。NVT系综的主要优点是其能够较好地模拟热力学过
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程，例如相变、扩散和化学反应等。此外，由于 NVT系综中体积是固定的，因

此可以更好地研究系统在固定压力下的热力学行为。

2.4.3 等压等焓系综 NPH

等焓等压系综 (NPH) 是另一种常见的统计系综，其中系统的粒子数、体积

和焓是固定的，而压力和温度则在模拟过程中发生变化。在 NPH系综中，为了

保持系统的压力和焓不变，需要通过对系统进行压缩或膨胀来调整体积，以平衡

压力和温度的变化。NPH系综的优点是其能够较好地模拟高压高温条件下的材

料行为，例如高压下的相变、熔融和凝固等。

2.4.4 等温等压系综 NPT

等温等压系综 NPT是一种统计物理中的系综，指的是在恒定的温度和压力

下，系统的各种可能的微观状态及其权重。在这种系综中，系统的温度和压力保

持不变，但系统的其他物理性质 (如体积、粒子数等) 可以变化。在等温等压系

综 NPT中，系统的温度和压力被固定，而系统的粒子数和体积可以变化。这种

系综通常用于模拟和计算化学反应、流体动力学、材料科学等领域中的系统行为。

通过等温等压系综 NPT模拟，可以研究系统在不同温度和压力下的性质变化，

例如相变、相平衡、化学反应等。此外，等温等压系综 NPT还可以用于优化材

料、药物设计和工业生产等领域。

2.4.5 其他系综方法

除了 NVT和 NPH系综外，还有一些其他系综方法在分子动力学模拟中得到

了应用。例如，等温等压系综 (ITP) 是在保持系统温度和压力不变的前提下，

研究系统体积的变化；等熵系综 (ES) 则是研究系统在固定熵条件下的热力学行

为。这些系综方法为研究不同条件下的材料性质提供了有效的手段。

总之，分子动力学模拟作为一种重要的计算方法，已经在材料科学、化学、

物理和生物等领域取得了显著的成果。通过不断改进计算方法和算法，以及发展

新的统计系综，分子动力学模拟在未来将继续为科学研究和工程应用提供有力的

支持。在克服计算资源限制、提高模拟精度和适用性方面，分子动力学模拟有着

巨大的潜力和发展空间。

2.4.6 系综的选择

在热力学和统计物理的框架内，系综是一个核心概念，指在特定宏观条件下，
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一系列具有相同性质和结构但处于不同微观状态的独立系统总和。这个集合体允

许运用统计手段来探究系统的集体行为和热力学属性。事实上，系综是理解和计

算系统统计特征与热力学参数的基石。在分子层面的模拟中，选择恰当的系综对

研究特定问题至关重要，系综的类型繁多，应根据研究的具体情境和目的来挑选。

挑选系综的普遍准则包括：

(1) 对于接近独立的、性质一致的、空间上局限的粒子系统，若每个粒子只

可能处于有限的几种状态之一，微正则系综通常提供了求解的简洁途径，如铁磁

和顺磁性模型的研究。

(2) 如果微正则系综不易应用于某些系统，那么正则系综则提供了替代的求

解策略。

(3) 在微正则系综和正则系综都难以适用的情况下，巨正则系综则成为求解

问题的可行选择。通过精心选择系综，能够从统计理论的角度准确地推导出系统

的统计和热力学性质，为模拟分子动力学提供了坚实的理论基础。

2.5 分子动力学的模型初始化、边界条件和积分步长

2.5.1 模型初始化

分子动力学模拟，作为一种计算技术，主要应用于探究原子、分子及其聚集

体的行为。当面对具有大量粒子的复杂系统时，该方法能够通过模拟有限数量的

粒子来探讨系统的宏观特性。本文旨在阐述运用分子动力学模拟研究复杂系统的

方法。首先，根据系统的特征，将之细分为若干相似的基本单元，即原胞，每个

原胞均能全面反映出整个系统的结构和性质。适当选取原胞，并应用周期性边界

条件连接这些原胞，便可模拟出一个理想化的无界系统。引入周期性边界条件的

目的是在模拟环境中创建出一种虚拟的无限延伸效果，即模拟盒中一个边界上的

粒子在穿越此边界时于对面边界重新出现，从而确保了模拟精度并消除了边界效

应的干扰。在进行模拟之前，每个原胞内的粒子都必须被赋予初始坐标和速度。

初始坐标应依据系统结构的实际需求确定，以避免粒子间的重叠或距离过近。通

常，粒子被置于一个规则网格上，通过能量最小化策略来优化初始坐标。至于初

始速度，若未预设，则可通过一套算法生成，以符合麦克斯韦-玻尔兹曼分布，

后者描述了粒子在热平衡状态下的速度分布，适合用来模拟粒子的统计行为。一

旦初始条件设定完成，便开始执行分子动力学模拟。模拟过程依据经典力学定律，
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通过解牛顿运动方程计算出系统内每个粒子的运动轨迹。此过程能揭示系统的宏

观特性，例如温度、压力和扩散系数等。然而，分子动力学模拟是一种近似技术，

需要大量计算，其结果的精确度和可靠性受到多种因素的影响，包括模拟的时间

步长、总时长和相互作用模型等。因此，选择适宜的参数和方法，并进行细致的

验证与分析，对于确保模拟结果的准确性至关重要。总的来说，通过划分原胞、

设置周期性边界条件以及合理配置初始条件，分子动力学模拟成为了研究复杂系

统宏观特性的有力工具。该方法不仅适用于处理大规模粒子系统和模拟宏观现象，

还能提供精确的原子级信息，助力研究者深入理解并预测材料的性质与行为。

2.5.2 周期性边界条件

在分子动力学 (MD) 模拟领域，周期性边界条件被广泛采用以模拟理想化

的无界系统。这种边界条件设定允许在有限的模拟空间内的粒子与周围无数个相

似模拟单元中的粒子进行交互作用。接下来，将阐述MD 模拟中周期性边界条

件的工作原理：当粒子接近模拟单元的边界时，会在邻近单元的对应边界处出现

一个镜像粒子，如此设置使得模拟系统仿佛在空间上无限延伸，摆脱了模拟单元

尺寸的束缚。周期性边界条件的实施包含几个关键步骤：首先，定义模拟单元的

界限和尺寸，其形状可根据研究需求选为立方体、长方体或其他多面体形状。在

模拟过程中，粒子在该单元内自由运动，并与周边单元中的粒子产生交互作用。

当粒子穿越边界时，它会在邻接单元的相对边界重新进入场景，持续其运动轨迹。

在应对周期性边界时，粒子间相互作用的计算需要特别考虑，以保证模拟的精度

和效率。常见的处理方法是采用最小图像约定，该准则将粒子间距离定义为实际

直线距离与通过周期性边界计算的最短距离中的较小者，以此规避周期性边界可

能带来的计算误差。在周期性边界条件下完成的MD 模拟结果需经过细致分析

和处理，包括但不限于宏观性质的计算、粒子轨迹的生成、相关函数的求解等。

分析时需留意周期性边界引入的特殊互作用，确保对模拟数据的正确解读。周期

性边界条件在研究液体、固体及粒子系统行为等领域具有重要应用，它简化了无

限系统的模拟方法，允许在较小的计算规模内揭示宏观物性。通过这一技术，研

究者能够深入探讨和预测材料的多种物理特性，如热传导性、扩散行为和结构相

变等，为理解材料行为提供了强大的工具。



安徽工程大学硕士学位论文

21

2.5.3 积分步长的选择

在进行分子动力学 (MD) 模拟时，选取适当的积分步长至关重要，因为它

直接影响了模拟时间的离散化水平。正确选择积分步长是确保模拟结果既准确又

稳定的关键。本节将探讨确定积分步长时需考虑的因素以及一些常见的选择方法。

积分步长，通常表示为Δt，是模拟过程中更新粒子位置和速度所需时间的度量。

它的选取需在确保数值稳定性与提高模拟精度之间寻求平衡。若步长过大，可能

会导致模拟的不稳定性；反之，过小的步长虽能增加稳定性，却会显著增加所需

的计算资源。根据 Nyquist-Shannon采样定理，为了精确捕捉系统的动态行为，

积分步长应不超过系统内最快振动频率的一半的倒数，即Δt≤1/ (2ω_max)，其中

ω_max 代表系统中的最高振动频率。选取合适的积分步长还需考虑模拟系统的

具体特征，如温度、自由度和相互作用强度等。例如，在模拟高温或自由度较高

的系统时，需采用较小的积分步长以准确模拟其快速动态。此外，模拟的具体目

标也会影响积分步长的选择。例如，若目的是研究系统的一般动态，则较大的积

分步长可能足够。而对于需要精确描述振动模式或研究能量传递过程的研究，则

需选择较小的步长。在确定积分步长前，通过稳定性测试和验证来评估所选步长

的适宜性是常见的做法。通过观察一段时间内系统的稳定性和能量守恒情况，可

判断选定的步长是否合适。若模拟出现不稳定或能量不守恒等问题，则需调整步

长以确保模拟的可靠性。对于复杂或大型系统，自适应步长控制或遗传算法可能

是优化模拟效率和精度的有效手段。这些方法根据系统动力学的变化自动调整积

分步长。总之，选取适宜的积分步长是一项需要基于系统特性、模拟目标及先行

测试结果综合考虑的过程。实践中，通过试验不同的积分步长以比较和测试，可

以找到最优积分步长，从而获得既准确又可靠的模拟结果。

2.6 分子动力学的力场

分子动力学模拟是一种计算方法，用于研究原子和分子在经典力场作用下的

运动行为。在这个模拟中，力场起着关键的作用，它描述了分子中粒子之间的相

互作用和运动行为。力场通常包括两个部分：势能函数和力的计算方法。势能函

数描述了分子中各个粒子之间的相互作用能量。常见的势能函数包括

Lennard-Jones势能函数和 Coulomb势能函数等。Lennard-Jones势能函数描述了

分子之间由于范德华力引起的吸引和排斥力。Coulomb势能函数用于描述分子之
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间的电荷相互作用。力的计算方法用于计算各个粒子所受到的力。最常用的方法

是通过求取势能函数对坐标的梯度来计算力。具体而言，通过计算势能函数对每

个原子坐标的偏导数，可以得到每个原子所受到的力，从而确定其运动轨迹。

分子动力学模拟中使用的力场可以通过多种方式获得。一种常见的方法是根

据实验数据拟合得到相应的参数。以 Lennard-Jones势能为例，可以通过测量实

验数据如气相的性质来拟合势能函数的参数。另一种方法是使用量子化学计算得

到的势能面来构建力场。

总之，分子动力学模拟中的力场描述了分子之间的相互作用，并通过计算力

来模拟分子的运动行为。正确选择和参数化合适的力场对于准确模拟分子系统的

性质和行为非常重要。

2.6.1 分子内相互作用

在分子动力学模拟研究中，对于分子内部相互作用的描述和理解是至关重要

的。这些相互作用主要包括由化学键连接的两原子间的二体作用力、三原子间由

两化学键定义的键角作用力，以及四原子间由三化学键定义的二面角作用力。分

子内的二体作用，亦称为键相互作用，涉及的是两个通过单一化学键相连的原子

之间的相互影响。此类作用力的建模常采用简谐振动势的形式来简化处理，以便

高效模拟化学键在分子结构动力学中的作用，特别是其对分子结构变化的贡献。

简谐振动模型依据化学键的劲度系数和平衡键长进行定义，从而允许对原子间作

用力的精确计算。简谐振动模型如图 2-3 (a) 所示，其振动方程如 2.1。

V(r) = 1
2

k(r − r0)2 (2.1)

其中 V(r)是振动时的势能，k为简谐振动的劲度系数，r0为化学键的平衡键

长，对势能求导就可以计算每个原子所受到的力。在分子动力学模拟中，精确地

描述分子间及分子内部原子间的相互作用对于预测和理解材料和化合物的行为

至关重要。尤其是在处理化学键的形成和断裂过程时，简谐振动势往往无法准确

捕捉到化学键能量变化的非线性特性。因此，为了更贴近实际情况，Morse势能

函数被广泛应用于模拟化学键的动力学行为。如公式 2.2所示。

Vn = D（1 − ℯ−β（r−r0））
2

(2.2)

解离能 (D) 表示了从基态到分子解离状态所需的能量.势能的宽度 (β) 与

势能曲线的形状密切相关，进而影响到化学键的弹性和断裂特性。平衡键长 (r0)
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则是原子间距离在能量最低时的距离。当两个原子之间的距离偏离平衡键长很大

的时候，能量会升高到一个平台，其表示的物理意义就是化学键的断裂，原子之

间的化学键相互作用不再与两者之间距离相关，通常将这个解离能 D，设为势能

零点，代表两原子不再成键。Morse势的引入，使得分子动力学模拟在处理复杂

的化学反应和材料的力学性质时更加准确和高效。它不仅能够用于计算固体、液

体及气体中的原子和分子之间的动力学相互作用，还特别适用于研究材料的断裂、

形变以及化学反应过程中的能量转换和分布。

对于键角相互作用，即由两个化学键连接的三个原子之间的相互作用，通常

采用以键角为变量的简谐振动势来进行模拟。这种模拟考虑了两个化学键形成的

夹角变化对分子结构的影响，反映了分子内部三个原子如何通过两个化学键相互

作用。键角的变化直接关联到分子的空间构型，对于理解和预测分子的物理化学

性质具有重要意义，计算公式如 2.3，模型如图 2-3 (b) 所示。

�� = 1
2

��(� − �0)2 (2.3)

其中 ��是键角势能，kθ是键角的劲度系数，它描述了恢复到平衡键角所需

的力的强度，θ是当前键，�0角是平衡键角，即系统能量最低时的键角大小。该

方程说明，当分子内部由两个化学键形成的键角偏离其平衡位置时，系统的势能

会增加，而这种增加与键角偏离平衡位置的平方成正比。

此外，二面角相互作用描述了三个化学键连接的四个原子间的相互作用，这

种作用力与两个平面间的夹角变化有关，类似于门或窗户的开合。为了简化计算，

二面角势通常被建模为依赖于二面角的简谐振动势，此方法使得分子动力学模拟

中复杂的四体相互作用得以高效处理。

总体而言，这些分子内相互作用的精确模拟对于预测和理解分子在不同环境

下的行为至关重要。通过采用简化的物理模型来描述这些相互作用，分子动力学

模拟能够提供对分子行为深刻的洞察，进而支持在材料科学、药物设计和化学工

程等多个领域中的应用。
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图 2-3 分子内相互作用示意图 (a) 键相互作用模型示意图 (b) 键角相互作用模型示意图[42]

2.6.2 分子间相互作用

在分子动力学模拟的研究中，理解和定量描述分子间的相互作用对于准确模

拟系统的行为至关重要。分子间作用力主要来源于两大类：范德华力和静电力。

范德华力是分子间距离的函数，可通过 Lennard-Jones (LJ) 势来描述，其表达式

为：

VLJ(r) = 4ε(( σ
r
)12 − ( σ

r
)6) (2.4)

其中，VLJ(r)表示两分子间的作用势能，ε 是势能井的深度，表示分子间相

互作用的强度，σ 是分子间距离在势能为零时的值，即两分子核心之间的最优距

离，而 r 是实时的分子间距离。

另一方面，静电力，描述带电粒子之间的吸引或排斥作用，其大小依靠库仑

定律计算，公式如下：

VC(r) = ��
�1�2

r
(2.5)

这里，VC(r)是两个带电粒子间的静电势能，��是库仑常数，�1和�2分别是

两个粒子的电荷量，r 依然表示它们之间的距离。

通过综合考虑 Lennard-Jones势和库仑势，分子动力学模拟能够精确捕捉分

子间的相互作用力，从而在多尺度下理解材料的物理和化学性质。这种方法的应

用范围非常广泛，包括但不限于新材料的设计、生物大分子的结构动态研究，以

及化学反应路径的探索等。
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图 2-4 Lennard-Jones势函数示意图

2.6.3 水的氢键

在本研究的分子动力学模拟框架内，深入探讨水分子间的氢键相互作用，对

揭示水独有的物理及化学特性发挥了至关重要的作用。通过氢键，水分子间形成

了动态的三维网络结构，这一结构基础赋予了水诸多异常特性，如显著的溶剂能

力、高比热容和异常的表面张力等。氢键，作为偶极间的特殊相互作用，发生于

水分子的氧原子与邻近水分子的氢原子之间，这种相互作用不仅稳定了水的液态

结构，也是水在固态、液态及气态转换过程中的关键因素。在模拟过程中，氢键

的识别基于原子间距离及氧-氢-氧角度的特定准则。当氧原子间的距离小于既定

阈值，且氧-氢-氧角度趋近于直线时，认定氢键形成，在第三章将详细阐述氢键

判定方法。水分子间的氢键网络是其众多特性的基础，例如，水的高热容和高表

面张力源自氢键将水分子紧密连接的能力。作为溶剂，氢键网络还促进了离子和

其他分子的溶解，进而影响溶质溶解度和水的介电常数。氢键的动态性质对理解

水的行为极为关键。在分子动力学模拟中观察到，氢键的形成与断裂呈现持续的

动态平衡。例如，在接近冰点时，氢键网络变得更加稳定和有序，引发水体积增

加，解释了水冰冻膨胀的现象。而在沸点附近，氢键的频繁断裂减弱了水分子间

的相互作用，促使水向蒸汽状态转变。通过调整模拟条件，如温度、压力或化学

环境，本研究详细考察了这些变量如何影响氢键的形成、稳定性及断裂，以及这

些微观过程如何影响水的宏观性质。进一步，氢键在生物分子结构的稳定性、蛋
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白质折叠、DNA的双螺旋结构维持以及酶促反应中发挥关键作用。分子动力学

模拟揭示了氢键如何影响生物大分子的结构和功能，对药物设计和生物工程具有

重要意义。

2.7 分子动力学积分方法

分子动力学积分方法是计算物理领域内，用于模拟和预测分子运动、动态结

构及性质的关键技术。该方法依托于牛顿运动定律，利用计算机模拟在特定时间

段内，通过互动势能和运动方程，对原子或分子在三维空间中的路径进行计算。

该技术核心原理源自牛顿的第二运动定律，将物理系统内各组分的运动过程，转

化为一系列计算机可解算的程序。在应用积分方法时，通过对时间进行积分计算，

从而得出分子的运动状态。精度上，时间步长的选择显得尤为关键：较短的时间

步长能够提高模拟结果的精确度，但相应地，也会显著增加所需的计算量。在实

际操作中，对分子或原子的位置、速度及加速度进行逐点离散化处理，将其抽象

为点坐标来执行计算。进一步地，通过动力学势能函数或分子力场来形成动力学

方程，解析此方程便可推算出后续时刻的位置、速度及加速度信息，并以此方法

持续迭代，形成完整的分子运动时间轨迹。通过对一定时间范围内的分子运动轨

迹及其物理性质的分析，能够洞察并预测分子行为模式及其物理特性。该积分方

法广泛应用于模拟物理化学系统行为的多个领域，包括但不限于蛋白质动力学、

材料科学中的晶体缺陷研究、熔体物理学以及表面化学等。鉴于其灵活性与高度

的适应性，分子动力学积分方法已经成为计算模拟研究中不可或缺的工具，并被

广泛采用。

2.8 水分子模型

水分子模型在分子动力学模拟中扮演着至关重要的角色，因为它们决定了水

分子之间的相互作用和整体行为的模拟准确性。随着计算机技术的不断发展，已

经发展出多种水分子模型，以满足不同领域和应用的需求。以下是几种常见的水

分子模型：

(1) SPC模型

简单点电荷 (SPC) 模型是一种三点电荷模型，它将水分子视为一个氧原子

和两个氢原子的组合，每个原子上带有固定的电荷。在 SPC模型中，氢原子和

氧原子之间的距离以及夹角被设定为固定值，这使得模型能够以较低的计算成本
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模拟水分子的性质。SPC模型在模拟溶液中的溶质溶剂相互作用时尤为有效。

(2) SPC/E模型

扩展简单点电荷 (SPC/E) 模型在 SPC模型的基础上做了改进，通过在氧原

子上引入额外的极化项来增加模型的精确度。这种改进使得 SPC/E模型在预测

水的介电常数、蒸发热等宏观物理性质时，相比 SPC模型有更好的表现。

(3) TIP3P模型

三中心 Lennard-Jones (TIP3P) 模型是另一种广泛使用的水模型，它使用两个

Lennard-Jones位点来模拟氢原子，一个 Lennard-Jones位点来模拟氧原子，并在

氧和氢上放置适当的点电荷。TIP3P模型能够较好地再现水的密度、熔点等物理

性质，是生物分子模拟中常用的水模型之一。

(4) TIP4P模型

四中心 Lennard-Jones (TIP4P) 模型在 TIP3P 的基础上进一步发展，通过增

加一个额外的质点来模拟水分子中氧原子的四面体结构。这个额外的质点不带质

量，但带有电荷，用以模拟水分子的极性。TIP4P模型在模拟水的动态性质和相

变时显示出较高的准确性。

在选择合适的水分子模型时，需要考虑到模拟的目的、精度要求以及计算资

源等因素。不同的水分子模型在不同的应用场景下可能具有不同的优势和局限性。

因此，在实际应用中，需要根据具体情况进行评估和选择。

2.9 本章小节

本章简要介绍了分子动力学研究方法，但并未穷尽其所有方面，仅涉及本文

所研究的一部分内容。本章仅对各种具体计算方法进行了简洁的概述，而并未详

细讲解其细节。此外，本章除了综合前人研究方法外，还包括作者对于分子动力

学研究方法的思考，涉及不同部分之间的相互关系、算法的影响以及需要注意的

具体参数等，这些都是作者在实际研究过程中的经验总结。



安徽工程大学硕士学位论文

28

第 3章 太赫兹波诱导不对称纳米通道中水的定向输运研究

3.1 研究背景

细胞的代谢活动依靠的是主动运输机制，此过程中细胞耗费的能量主要来源

于三磷酸腺苷(ATP)，该能量用以推动分子逆浓度梯度和电化学梯度[84–86]的运动。

向自然学习，模拟生物体的主动转运机制，是设计新型分子泵的重要启示，它广

泛应用于跨膜运输[87]、纳滤[88]、海水淡化[89]、油水分离[90]，信号传递[91]和药物

传递[92]。在过去的十年里，基于碳纳米管和分子动力学 (MD) 模拟，许多创新

设计一维主动水泵出现，如利用温度梯度[93,65,94]，振荡电荷[63,73]，不对称电荷[95]，

旋转电荷[96]和交替润湿性[68,97,98]，以及振动[61]和扭曲[62]碳纳米管等手段。这些新

的蓝图为我们在纳米尺度上人工操纵水的主动运输提供了有价值的理论指导。需

要注意的是，这些被提出的技术涉及一系列短程入侵和亚纳米级控制，这可能对

大规模工业应用的统一实施提出挑战。

石墨烯和氧化石墨烯作为二维 (2D) 材料，因其制备简易、机械性能卓越及

适于工业规模生产的特性，已受到科研及工程领域的广泛瞩目，它们能够实现水

分子的无障碍渗透[70,99-106]。近期研究显示，光照引发的电位差使得离子和质子能

够在存在浓度梯度的情况下，通过 2D膜通道实现主动转运，这一机制被证实极

为有效[67,107-110]。然而，光子-电子-离子相互作用产生的电位差在纯水体系中难以

实现，其原因在于水分子本身的电中性。因此，关于通过 2D膜通道实现水分子

主动传输的报告相对较少，这在很大程度上归因于纳米尺度上缺乏有效的能量驱

动机制。幸运的是，最新的研究揭示了太赫兹电磁波刺激作为一种有潜力的策略，

通过共振作用调控水分子、离子以及生物大分子的结构与动态特性[75,80,81,111-116]。

此外，分子动力学模拟已被证明适用于探索波长超过 140 nm的光对分子结构和

动力学的影响，前提是光仍然低于单光子电离阈值[117]。受这些发现的启发，我

们对太赫兹刺激 (terahertz stimulation，TS) 诱导大量水流通过二维膜通道的单向

运输很感兴趣。

在此，通过模拟真实世界的非均匀膜[89,99,110]，设计了一系列窄间距相同的润

湿性不同的膜通道(asymmetric-wettability membrane channels，AWMCs)。利用分
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子动力学模拟，我们提出了在特殊频率 (~27.0 THz) 的均匀 TS诱导室温下封闭

水通过 AWMCs的单向运输，并且不需要任何外部压力梯度。这一显著的现象归

因于封闭水在不对称润湿条件下的太赫兹吸收能力不同。

3.2 研究方法

3.2.1 模拟方法

图 3-1 使用 VMD 软件构建的模拟系统示意图

分子可视化软件 VMD[118]构造了本研究所使用的模拟系统 (如图 3-1) ，图

3-1 (a) 的模拟盒构建了一个 AWMC，其中有两个石墨烯片 (黄绿色) ，层间间

距为 0.7 nm，沿 z方向垂直插入到两个石墨烯壁 (灰色) 之间。在墙的两侧，两

个溶液水库容纳 6875 个水分子。模拟框以坐标原点为中心，尺寸为

Lx×Ly×Lz=4.175×7.132×14 nm3。在两块石墨烯片之间的空间内，红色和白色分子

代表受限的单层水(monolayer water，MW)，黑色箭头表示 TS下在特定频率 (如

27 THz) 下的通量方向。图 3-1 (b) 模拟箱的周期性显示显示在侧视图和顶视图

中。由图可见，体积水在 x、y、z方向上表现出周期性，而 AWMC和约束MW

仅在 x方向上表现出周期性。

所有MD模拟均使用高性能并行软件 NAMD 2.10[119]，在 NVT中进行，温

度恒定为 300 K，由郎之万动力学恒温器调节。在 x、y和 z 方向施加了周期性

边界条件。粒子网格 Ewald方法[120]用于处理长程静电相互作用。1.2 nm的截断

半径用于评估所有范德华 (vdW) 和静电相互作用。模拟中采用了 CHARMM 27

力场[121]和 TIP3P水模型[122]。氧和氢的 L-J势阱参数分别为ɛOO=0.152 kcal/mol 和

ɛHH=0.046 kcal/mol。为简化起见，所有固体原子在模拟中均固定在其原始位置。

在仿真过程中，我们采用朗之万活塞鼻-胡佛方法，用 NPT集成来预平衡所有的
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仿真系统。在 NPT系综下，考虑到在 x-y 方向上具有周期性边界的阻止水通过

石墨烯壁(图 3-1)，打开了 NAMD软件包中的“useConstantArea”开关，以保持

单元在 x-y平面上的尺寸，同时允许储层水沿 z轴流动(图 3-1)。该模拟系统通过

在 z方向动态调整储层尺寸，并重新缩放除固定原子外的所有原子坐标，实现了

标准大气压 (1.01325bar) 的目标压力。值得注意的是，在 NPT模拟中，动态调

整储层尺寸是处理纳米孔系统的一种推荐方法，与预平衡模拟系统[123]的既定实

践相一致。在平衡状态后，在朗之万动力学恒温器调节的 300 K恒温条件下进行

NVT系综。另外，在没有指定的情况下，时间步长设置为 1 fs，坐标和速度数据

每 1 ps 保存一次。平衡后，计算水流速的每次模拟时间为 55 ns，最后 50 ns 的

数据用于统计分析。使用 VMD[118]HBonds 插件按照 O···O 距离≤0.35 nm 和

H-O···O角度≤ 30°的规则计算氢键。

在本研究中，TS 沿 y 方向均匀地施加到 AWMC 上(见图 3-1 (a) )。NAMD

软件包的 Tcl脚本界面用于模拟交变电场 E (t) 对极性水分子产生的周期性作用

力，其方程如下：

� � = �0 cos (2π� + � )� (3.1)

其中，t、E0和 � 分别代表电场的时间、频率和强度，方向向量 u= (0, 1, 0) 代

表 E (t) 沿 y轴的方向。除非另有说明，E0和 � 分别设置为 2 V/nm和 27 THz。

真空中电磁波的电场强度和磁场强度分量之比就是光速。由于水分子在室温下的

速度范围约为 600-1000 m/s[46]，因此在模拟中忽略了水的磁效应。
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3.2 研究内容

图 3-2 (a) 模拟系统示意图，插图为 ɛss 和 ɛcc 的范德华势示意图 (b) 在保持 2.0 V/nm强度不

变的情况下，在 27 THz、27.5 THz、40 THz、45 THz频率的 TS下观察到与 Rw有关的水通

量 (c) 对于特定的 Rw值 (如 Rw=10) 通量与 27-THz TS电场强度 E0的关系图

为了探索 TS对水通过 AWMC的影响，构建了一个层间距为 0.7 nm的石墨

烯基反渗透膜通道 (图 3-2 (a) )，该通道只允许单层水 (monolayer water，MW)

通过[124-126]，拒绝离子的自发填充。有关模拟方法、模型设置、水模型更多细节

和讨论，请参阅本章讨论(3.2.1，3.3.1，3.3.2，3.3.3)。在实验中，可通过化学修

饰 (包括氧化、氟化、酰胺化等) 对二维材料进行部分功能化来制造 AWMC[102,

108,127-129]，并通过测量界面水的接触角[130]或固水相互作用[131]来检验 Rw，更多验

证实验方案见本章讨论 (3.3.4)。对于每个模拟系统，进行初步的 NPT平衡，然

后在 NVT[123]中进行运行，允许水在没有任何外部刺激的情况下自发地填充 AW

MC。然后进行非平衡模拟，研究了在电场极化的两个典型频率下，TS通过不同

室温的 AWMC的输运特性。首先在本文中定义-z区域 (黄色，-3.55 nm≤z<0)

的碳原子势阱参数被固定为εcc，而+z区域 (绿色，0≤z≤3.55 nm) 的参数将被修

改为εss。该比值定义为相对势阱参数比 Rw=εcc/εss，当 Rw>1时，绿色 (+z) 区域

的润湿性高于黄色 (-z) 区域(如图 3-2 (a) 所示)，有趣的是，当 27.0或 27.5 TH

z均匀照射到 AWMC时(如图 3-2 (b) 所示)，可以观察到在没有任何外部施加压

力梯度的情况下，从高润湿性区域 (+z区域) 到低润湿性区域 (-z区域) 的净水

流通量。在这里，通量被定义为每秒每通道横截面积通过 AWMCs的水分子摩尔
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数差[110,132]，并且正通量为水分子从右向左 (沿-z方向) 渗透通过 AWMC。图 3-

2 (b) 显示，27-THz TS诱导通量的变化与润湿比 Rw的函数关系形成一个峰值。

随着 Rw的增加，通量最初在 0<Rw≤200的范围内上升，随后在 200<Rw<800的范

围内下降。通量的最大值在 Rw=200左右达到 242 ± 3.91 kmol·m−2·s−1 (1.568 ±

0.03 ×107 L·m−2·h−1)，与目前先进反渗透膜的实验测量结果 (30−1550 L·m−2·h−1)

相比，提高了 10000多倍[133-135]。与之形成鲜明对比的是，在 40.0-或 45.0-THz

TS下，不同 Rw下的通量是可以忽略不计的(图 3-2 (b) )，这表明通量依赖于 TS

的频率。同时，额外的计算显示，在 27.0 THz的频率附近，太赫兹驱动的泵浦

现象可以有效地发生，而在中等频率 (如 0.1、1.0、45.0或 60.0 THz) 的 TS下，

与 40.0-THz TS的情况类似，泵浦现象不起作用 (详情见本章讨论 3.3.5)。此外，

统计数据表明，在 27.0-THz TS下，不同 Rw的朗之万恒温器的系统温度可以维

持在 300 K左右(更多讨论见 3.3.6)。这些结果表明，TS与特定频率可以非热生

成纳米水泵，使得水流快速通过 AWMCs，其中润湿率 Rw可以很好地调制通量

大小，并且润湿比 Rw在合理范围内与εcc和εss的耦合值无关(详情见本章讨论 3.3.

7)。

接下来，探讨了抽水效应与 TS强度的关系。图 3-2 (c) 显示，在 27-THz T

S下，通量在 Rw=10附近随强度 E0的增加而非线性增加。具体来说，通量随着 E

0从 0.25 V/nm到 3.0 V/nm的增加而迅速增加，然后几乎保持一个峰值 (190 k

mol·m−2·s−1) 不变，而在 0.25 V/nm以下通量微不足道。正如大家所知，施加在

水分子上的 TS导致水分子振动并引起非零扭矩。存在两个阈值的原因是，低强

度 (低于 0.25 V/nm) 的 TS不能产生足够的转矩来触发受限水的共振响应，从而

不能打破氢键。相反，当 E0>3.5 V/nm时，水分子将顺从 TS诱导的大扭矩而大

幅旋转，从而最大程度地破坏氢键连接，类似于饱和能量吸收状态。正如 Saitta

等人指出的那样，当 E0<3.5 V/nm时，它不会导致水的电离(更多讨论见 3.3.8)[1

36]。因此，与参考文献[80,137]类似，本研究也采用 2.0 V/nm的适中值来研究水的

电离和水的传输特性，以更好地衔接未来的实验设计。
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图 3-3 (a) 体相水 (BW) 和在 Rw=1下的 AWMC中封闭单层水 (MW) 的计算红外光谱，以

及 BW的实验测量光谱 (b) 在不同的 Rw条件下，被限制在+z区域内水的红外光谱的 y方向

分量 (c) 比较有和没有 27.0 THz的-z 区域水的平均动能、氢键数和数密度 (相对于水库) (d)

Rw=10时有和没有 27.0-THz TS的 AWMC中水分布的俯视图，虚线表示氢键，红白三角形

表示水分子，橙色和绿色球体表示背景中的碳原子

为了揭示通量与 TS频率之间关系的内在机制，计算了封闭在-z区域 (Rw=1)

的MW和体相水 (bulk water，BW) 的红外吸收光谱，重点研究了低于~40.0 THz

的集体振动频谱带，该频谱带可以映射出分子间耦合振动模式的频率(计算方法

讨论见 3.3.9)。如图 3-3 (a) 所示，计算得到的 BW 集体振动谱轮廓与实验结果

吻合较好，为许多研究[95,43,138]中水分子可以简化为刚性模型提供了直接证据。与

之形成鲜明对比的是，-z 区MW的集体振动谱波段呈双峰分布，主要指纹峰集

中在 27.0 THz左右，全宽为最大值~3THz的一半，超出了 BW的共振频率范围(如

图 3-3 (a) )。这表明~27.0-THz TS的太赫兹吸收能力非常有限，可以有效地避开

BW的共振频率范围，同时避免热效应。为了进一步研究润湿性对水分子分子间

振动的影响，还计算了不同室温下水分子的集体振动谱。为清晰起见，图中只有

y方向光谱的强度分量 (如图 3-3 (b) ) 所示，其中指纹峰的中心频率随着 Rw的

增加而逐渐发生蓝移。可以理解的是，具有高光谱强度的指纹峰归因于MW内

的水分子沿法线方向的向平面外振动，这是水分子摆动振动的耦合结果(更多讨

论见 3.3.10)，并且注意到有不同程度的重叠的吸收光谱在-z 和+z (图 3-3 (b) )，

表明通量大小取决于不对称通道内水分子吸收 TS程度(更多讨论见 3.3.5)。还需
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要注意的是，尽管这个峰值显示出方向依赖性，但当 TS在 y轴方向上有一个极

化电场分量时，上述泵浦效应就会持续存在(更多讨论见 3.3.11)。根据这些结果，

还测试了在 27.0 THz条件下，水限制在-z (Rw=1) 和+z (Rw=10) 的太赫兹吸收性。

图 3-3 (c) 显示了有和没有 TS的-z内水的平均动能、氢键数和数密度 (相对于水

库) 的比较直方图。可见，在 TS作用下，水的平均动能显著增加，从而打破了

氢键键，从而降低了-z 水分子的平均数密度。图 3-3 (d) 描述了在 TS存在和不

存在的情况下，在 Rw=10的 AWMC中受压水的两个俯视图。通过比较可以发现，

TS在-z区域引起的水的氢键和数量密度的减少比在+z区域更显著，因此可以得

出结论：随着 Rw从 1 增加到 800，局限在高润湿性一侧的 MW 的 27.0-THz TS

吸收率将逐渐降低。

为了研究通量对 Rw的依赖性，评估了在 27.0-THz TS条件下，水分子相对

于 z坐标的相对数密度分布 ρ (z) /ρ0 (图 3-4 (a) )。在通道的左右端附近观察到密

度振荡，这是由于水与石墨烯片之间的相互作用。如预期的那样，当具有 Rw>1

的AWMC时，+z区域的 ρ (z) /ρ0 高于-z区域，沿-z方向形成显著的密度梯度 (图

4 (a) )。值得注意的是，当没有 TS的 Rw>1时，+z区域和-z区域之间也存在水密

度差异，因为强烈的石墨烯片-水相互作用会导致+z区域的水密度较高 (更多讨

论见 3.3.12)。然而，强吸引相互作用反过来也对水的扩散有强烈的障碍，从而建

立无通量平衡。有趣的是，在中心频率 (~27.0 THz) 为 Rw=1的 TS图 3-3 (b) 中

的集体振动频谱曲线显示，-z 区域的 MW 可以通过共振能量转移强烈吸收 TS

的能量[46,75,80]。相比之下，当 Rw从 1增加到 800时，+z区域的MW中心频率逐

渐偏离 27.0 THz，导致 27.0-THz TS的吸收能力较弱。可以理解的是，与强太赫

兹吸收相比，水分子能显著增强其动能，导致氢键网络的破坏，以至于-z区水数

密度的降低更大(详情见图 3-3 (d) 和本章讨论 3.2.12)。因此，在 27.0-THz TS下

建立了新的密度梯度(图 3-4 (a) )，打破了在没有 TS时建立的无水流平衡，引发

了水从右侧水库向左侧水库的定向传输(更多讨论见 3.3.13)，本质上，这种泵送

效应是指由 TS刺激的水通过共振机制将光能转化为机械能，维持了水的主动输

送过程(更多讨论见 3.3.14)。
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图 3-4 (a) 在 27.0-THz TS下，不同 Rw的相对密度 ρ (z) /ρ0在通道内的分布，其中 ρ0表示水

库中的水量密度，这两条灰色虚线表示通道的首尾 (b) 图 3-4 (a) 中密度函数 ρ (z) 的一阶

导数 (dρ (z) /dz) (c) 考虑到 27.0 THz下的不同 Rw，水分子通道内与系统中所有固体碳原子

相互作用 vdw势为 U (z) (d) 平均密度 �� 和平均 vdW势 �� 相对于 Rw的平方根的曲线。其

中 �� 和 �� 的值分别为图 3-4 (a) 、(c) 中+z区域的ρ (z) /ρ0和 U (z) 的平均值

通常情况下，浓度差会导致液体或气体的自发定向扩散。水流通过通道时的

浓度梯度可以采用的菲克第一定律来描述[139](更多讨论见 3.3.15、3.3.16)：

� =− � d�(�)
d�

(3.2)

其中，J是单位时间内单位面积通过特定区域的粒子数，D代表扩散系数。

为了理解为什么在 TS条件下会出现从+z到-z区域的优先传输(图 3-2 (b) )，根据

图 3-4 (a) 中的 ρ (z) 曲线计算了斜率 dρ (z) /dz。总体而言，如图 3-4 (b) 所示，

在 Rw>1条件下，非对称润湿壁交界处 (z=0) 周围的斜率 dρ (z) /dz均为正值(图

3-2 (a) )，根据公式 3.2，J为负值，这与上述正通量定义的净水流向 (-z方向) 一

致(图 3-2 (b) )。这一结果直接证明，水可以沿着由 TS建立的密度梯度主动通过

AWMC，而 TS是水从高润湿性区域向低浓度区域扩散的动力。

从图 3-4 (a) 中可以看出，密度梯度随着 Rw值从 1增加到 800而增加。按照

常规思路，通量应该随着 Rw的增大而增大，而结果观察到增大到 Rw=200 时发

生了明显的逆转(图 3-2 (b) )。这是因为+z区域的润湿性也会随着 Rw的增加而逐

渐增加，即对水的 vdW吸引力相应增加，从而降低了水的流动性。为了验证这

一观点，沿 z轴方向计算了水分子与体系中所有固体原子的 vdW电位 U (z)。可
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以清楚地发现，当 Rw>1时，U (z) 剖面在+z区域呈现准方形势阱剖面，并且随

着 Rw从 1到 800的增加，势阱逐渐加深。这意味着随着+z区域润湿性的增加，

水分子越来越难从+z区域扩散到-z区域。可以说，通量值应该由 AWMC中水分

子所经历的 vdW电位梯度和密度梯度之间的竞争来调节。为了进一步揭示这一

原理，图 3-4 (d) 显示了平均密度 �� 与平均 vdW势 ��的平方根的比较，这是因为

水壁与壁势阱参数之间的平方关系遵循洛伦兹-贝特洛混合规则[136]。从图中可以

看出，随着 �w 从 1 至 15的增大，水势急剧增大，然后 �� 随着 �w 不断增大而

缓慢增大，直至停滞。尽管如此，我们还是可以发现，当增大到~30时， ��会随

着 �w 增大呈准线性增长，这与洛伦兹-贝特洛混合规则十分吻合。可以理解的

是，尽管 vdW势梯度和密度梯度对磁通量的增加有相反的影响，但当密度梯度

的增加幅度超过 vdW 势梯度的增加幅度时，通量会增加，反之亦然，当 Rw从

200增加到 800时，通量会增加。这些分析很好地解释了为什么通量的增加会在

图 3-2 (b) 中的 Rw=200附近出现逆转。

3.3 本章讨论

3.3.1 离子不能自发地与水一起通过 0.7nm的层间距通道运输

在模拟之前需要排除一切非必要因素，使得模拟结果能够更加准确，其中离

子是否能通过 0.7nm层间距通道共同传输这是个问题，因此我们设计了一个包含

离子的系统，其中 NaCl和 KCl的浓度分别为 0.5mol/L和 0.5mol/L，如图 3-3所

示。随后进行了计算，以确定离子周围水的径向分布。如图 3-5 (b) 所示，发现

Na+、K+和 Cl-的相邻水壳直径分别约为 0.63、0.69和 0.75 nm。考虑到通道原子

的范德华直径 (如碳的 0.334 nm) ，层间距为 0.7 nm的 AMWC (图 3-5 (a) ) 通常

会拒绝这三种水合离子的自发填充，除非施加外部干预以减小水合半径。因此，

在图 3-5 (c) 中的观察结果表明，由于立体效应，水可以穿过 AWMC，而离子则

不能穿过 AWMC。换句话说，我们提出的太赫兹动力泵具有出色的脱盐功能，

可广泛应用于各种场景。
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图 3-5 (a) 用于研究离子与水共传输的模拟系统示意图 (b) 不同离子周围水分子的径向分布

函数 (c) 在 27-THz TS条件下，随着时间的推移，穿过 AWMC的水分子和离子的累积数量

3.3.2 通道原子的固定设置并没有显著地改变泵浦效应

图 3-6 模拟系统的设计旨在研究允许石墨片波动对泵效应的影响 (a) AWMC由三层实心石

墨烯片组成，其中红色虚线划定的边界内的原子保持固定，而指定区域外的原子则可自由波

动 (b) 水在左侧柔性通道 (虚线) 和固定通道 (实线) 中的红外光谱 (c) 在 27-THz TS 条

件下，RW=10时灵活通道和固定通道中水的累积通量与模拟时间 t的函数关系

在模拟过程中为了简单起见，模拟期间的通道被固定在其初始位置，就像在

引用中一样[140-141]。这种方法通常用于那些要么不是研究的主要焦点的原子[142]，
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要么表现出比其他成分快得多的运动，如系统内的水分子。从该领域先驱的开创

性工作中获得灵感[70]，我们设计了一个在最外层具有受限原子的通道，同时允许

其他层的原子具有灵活性(图 3-6 (a) )。在没有外部 TS的情况下，模拟结果表明，

固定原子并没有显著改变受限水的光谱性质(图 3-6 (b) )。为了扩展我们的研究，

以探索固定原子方法对通道内通量的影响，以 Rw=10 的润湿性比为例，我们发

现在通道限制和通道波动的条件下，累积水通量随时间几乎保持相同图 3-6 (c)。

3.3.3 太赫兹泵送效应与水模型无关

在本研究中，我们利用 TIP3P水模型，准确地复制了室温下水的结构和热力

学特性。该模型已被广泛应用于研究太赫兹刺激 (TS) 下的水的结构和输运特性，

这在以往的研究中得到了证明[75,143-145]。为了增强发现的鲁棒性，我们使用 SPC/E

水模型[146]进行了额外的模拟，以揭示了我们的关键结论不受水模型的选择的影

响。在图 3-7 (a) 中水模型的光谱在集体振动光谱带 (低于 40.0 THz) 内也出现

了一个双峰剖面。值得注意的是，TIP3P和 SPC/E水模型之间的差异表现在它们

各自的指纹峰的不同位置上，分别位于 27和 31 THz左右。这种差异是由于两种

水模型的参数不同，如表 3-1。此外，当我们在模拟系统中用 SPC/E水模型代替

TIP3P水模型时，在TS下的Rw=10频率下仍然可以产生稳定的通量(如图 3-7 (b) )。

因此，得出结论，无论采用什么水模型，太赫兹泵送效应仍然存在。

图 3-7 (a) AWMC中-z区域 (Rw=1) 的红外光谱(图 3-1 (a) )，其中红色和黑色曲线分别代表

TIP3P和 SPC/E水模型下的结果 (b) 在特定频率的太赫兹刺激下，Rw=10下 TIP3P和 SPC/E

水模型的累积水通量与模拟时间 t的函数
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表 3-1 TIP3P和 SPC/E水模型中势井深度ε、范德华半径σ和粒子电荷 q的比较

Parameters O (TIP3P) H (TIP3P) O (SPC/E) H (SPC/E)

ε (kcal/mol) 0.15210 0.04600 0.15535 0.00000

σ (nm) 0.31506 0.19246 0.31660 0.00000

q (e) -0.83400 0.41700 -0.84760 0.42380

3.3.4 对本研究结果的实验验证方案提出了建议

表面改性是指在保持材料或产品原有特性的基础上，赋予其新的表面特性，

如亲水性、生物相容性和抗静电性能等。关于表面改性方法的报道很多，一般可

归纳为表面化学反应法、表面接枝法和表面复合法[147-149]。因此，从实验角度来

看，构建非对称润湿性通道体系已有一些成熟的技术手段[150]。例如，首先，由

于原始石墨烯 (GR) 是疏水性的，而氧化石墨烯 (GO) 是亲水性的[151]，我们可

以通过部分氧化石墨烯来制作非对称润湿性纳米通道(图 3-8 (a) )。其次，据报道，

在金属/氧化物基底上沉积单层石墨烯时，复合材料的润湿性由基底的表面性质

决定[152]。因此，在两种润湿性不同的基底上铺展单层石墨烯可以获得非对称润

湿通道 (图 3-8 (b) )。此外，Cheng等报告说，重构后的二维纳米流体材料可制

成一侧亲水、另一侧疏水的 Janus膜[153]，可用于构建融入生物系统的不对称纳

米流体通道(图 3-8 (c) )。

此外，为了考察左右通道壁的润湿比 Rw，按照圆柱形水滴模型[130]，计算出

疏水石墨烯表面 (Rw=1) 上水滴的接触角为 63 ± 3°，与实验结果[154]十分吻合。

然而，当 Rw≥10时，分子动力学模拟表明水在这些通道壁上的接触角均为零，

这表明用接触角来区分超亲水表面之间的差异具有局限性。作为补充，基于半月

板法测量固液相互作用能是确定超亲水表面润湿性的一种定量方法[131]。

图 3-8 实验中实现非对称润湿通道而提出的潜在系统示意图 (a) 通过部分氧化石墨烯，左

侧保持原始石墨烯，而右侧成为氧化石墨烯 (b) 通过将单层石墨烯放置在两种具有明显润

湿性的基底上 (如石墨和金属) 来构建复合材料 (c) 由 Janus纳米二氧化硅自组装形成的膜，

其特征是左右两侧的不同面相互朝向
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3.3.5 通量对电场频率 � 的依赖关系

在模拟过程中，27.0 THz 和 40.0 THz 分别作为共振频率和非共振频率范围

内的代表频率。为了进一步研究通量与频率的关系，在更高频率下重新进行了一

系列模拟，如图 3-9所示。不出所料，在 26.0、26.5和 27.5 THz频率下，TS仍

能产生超高流量的纳米水泵，这些频率都在以 27 THz为中心的共振频率范围内

(见图 3-3 (b) 中的指纹峰)。同时，还可以观察到通量随润湿比的变化与 27 THz

的结果基本一致。同样，0.1、1、45和 60 THz等非共振频率也再现了 40-THz TS

在不同 Rw条件下产生的微小通量。

从图 3-3 (b) 中可以看出，封闭在-z区域的水指纹峰的半最大全宽约为 3 THz，

这一事实证明，在 27 ± 1.5 THz 的频率范围内的 TS是生产高性能纳米水泵的良

好选择，同时还能避免系统的热效应。值得注意的是，随着频率从 26 THz增加

到 27.5 THz，通量也相应减少(图 3-9)。这可以理解为：通量的大小取决于 AWMC

两侧水对红外线的不对称吸收。从图 3-3 (b) 中可以观察到，虽然指纹峰的中心

频率从 1到 800逐渐变蓝移，但它们的峰值分布在 27 THz附近存在一定的重叠。

例如，从峰值重叠的角度来看，与 27.5 THz相比，26-THz TS左右侧水的吸收能

力差异更大，导致前者的通量更大。

图 3-9 在 E0=2 V/nm强度下不同频率下通量与润湿比 Rw的函数关系，共振频率范围内的频

率用三角形标出，共振频率范围外的频率用非三角形标出

为了进一步了解通量与 TS频率之间的关系，图 3-10绘出了通量与中心频率

(约 27 THz) 附近 TS频率的函数关系，该频率与-z 区域封闭水的指纹谱峰相对

应。在此，为了避免系统的热效应，选择了 25-40 THz的频率范围，以远离大体

积水的强吸收光谱带(图 3-3 (a) )。一般来说，水对光刺激的反应与在其吸收光谱
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中观察到的强度一致。但与预期不符的是，图 3-10所示的通量与频率的函数关

系并不能用来有效确定“共振窗口”的宽度。这可以理解为：由于在-z 和+z 区

域 (图 3-10 和 3-3 (b) ) 密闭水体的吸收光谱存在一定的重叠，因此通量大小主

要取决于 AWMC两侧水分子的非对称太赫兹可吸收性差异，而不是一侧水分子

的可吸收性，从而导致没有预期的“共振窗口”。事实上，根据图 3-10中通量

与两种光谱分布之间的对应关系，大致可以得出这样的结论：随着特定频率 TS

两侧水分子吸收率差异的减小，通量也会相应减小。这与我们在正文中得出的主

要结论一致。然而，注意到，在与限制在-z区域的水吸收峰值相对应的频率范围

内 (中心频率为 27 THz，半最大全宽约为 3 THz) (图 3-4 (a) ) 应用 TS，可对

AWMCs系统产生显著的泵效应。这一观察结果为在实验中选择潜在的太赫兹泵

浦频率提供了宝贵的指导。

图 3-10 通量作为在 Rw=10处的 TS频率的函数，这两个背景指纹峰分别代表了在 AWMC

的-z (黑色) 和+z (绿色) 区域内被限制的水的红外光谱分布

3.3.6 温度调控

在模拟过程中始终要保持温度在 300K，使用朗之万动力学恒温器调节整个

系统使其温度维持在 300 K左右，图 3-11为不同 Rw下模拟过程中的温度波动。

图 3-11 不同��模拟系统在 27 THz温度下的温度波动
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3.3.7 通量与不同εcc和εss耦合比的函数 Rw

图 3-12 使用不同的εcc和εss与比率 Rw的通量函数，对于某一 Rw，εcc和 εss都要乘以 1.1、1.0

和 0.9的因子

为了评估通量大小对 Rw的敏感性，我们使用不同的 εcc和 εss对进行了额外

的模拟，如图所示 3-12可见，虽然某些 Rw值的通量值有一些轻微的差异，但在

不同的 εcc和 εss偶对下，通量随 Rw变化的总体趋势基本一致。因此，根据当前

的模拟设置，将 Rw作为影响一定范围内通量的关键参数是合理的。

3.3.8 阐明水力矩和流量之间的物理机制的模型

由于氢键是决定水的结构和密度的关键因素，任何对氢键网络的破坏都会影

响水的通量。即使 TS对整个水分子的影响导致了一个合力为 0，但它诱导了一

个非零的转矩 T (图 3-13 (a) )。其中图 3-13 (b) 提供了一个证据，表明相对于 TS

强度 (�0) 通量表现出与每个封闭水分子的氢键损失率 (Rloss) 相似的趋势。这是

因为一个大的扭矩可以迫使水分子显著旋转，从而破坏水的氢键 (氢键) 网络。

为了进一步量化这一问题，我们利用氢键作为连接提出了一个简单的模型来阐明

水力矩和流量的物理机制。其中每个水分子所经历的扭矩可以表示为：

T = −qE(t) × r2 + qE(t) × r1 (3.3)

这里，r1和 r2分别表示水分子从质心到正 (q) 和负电荷 (−q) 电荷中心的位

移。由于 r1和 r2的方向相反，所以转矩强度为：

|T| = q|E(t)|Lsinα (3.4)

其中 L为负正电荷中心的距离，α为分子偶极子与 TS电场方向的夹角。由偶极

子的角度变化所引起的转矩所执行的功可以描述为：

dW = |T|dα (3.5)

通常，当 TS的频率落在水的振动频率范围内时，水分子可以通过共振获得
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足够的能量来克服氢键的束缚，从而诱导偶极子显著旋转。简单地说，由 TS提

供的转换能量可以通过公式 3.3-3.6的公式来估计，其中α的范围从 0到π。考虑

到 E (t) 的大小几乎总是小于 E0，所执行的最大工作 (Wmax) 可以表示为：

Wmax = 2qE0L (3.6)

由于平均氢键能约为 7 kcal/mol，当 E0<0.25 V/nm时，Wmax低于 1kcal/mol，

明显低于氢键能。因此，TS所产生的扭矩没有破坏受限水的氢键网络，从而导

致对通量的影响很小(图 3-13 (b) )。当 E0从 0.25 V/nm增加到 3.5 V/nm时，Wmax

从 1 kcal/mol增加到 13 kcal/mol，与氢键能相当，导致密闭水的氢键网络逐渐被

破坏，导致通量增加。当 E0≥为 3.5 V/nm时，Wmax超过 13kcal/mol，明显高于氢

键能。这表明，TS所产生的扭矩完全破坏了受压水的氢键网络，导致了对通量

的饱和效应。

图 3-13 (a) 示意图以偶极表示说明了水分子内原子上的电场力和施加在水分子上的转矩 (T)

(b) 每个受限水分子的通量和氢键损失率 (Rloss) 与 TS强度表现出相似的趋势，绿色曲线表

示 TS对水分子的最大功 (Wmax)

3.3.9 计算水的红外吸收光谱

水的红外光谱可通过傅里叶变换从偶极矩的自相关函数计算得出[156-157]，即

I(�) ∝ 0
∞ < �(�) ∙ �(0) > cos (��)��� (3.7)

其中，为频谱密度，为任何时间 t下样本分子的总偶极矩，为角频率。自相

关函数重写为

< � � ∙ � 0 >=< �
� ��(�)� �

� ��(0)� > (3.8)

其中，n是所有样本分子的数目，是第 i个分子在任意时间 t的偶极矩：模

拟时间步长设定为 0.1 fs，每 1 fs记录一次数据。每个模拟系统的总模拟时间为

7 ps，使用 VMD程序收集最后 6 ps的数据进行结果分析。使用灵活的 Tip3p水
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模型[122]计算总红外光谱。

3.3.10 在单层水谱中出现指纹峰 27 THz的物理起源

与整体水的近四面体结构不同，当水分子被限制在两个层间间距约为 0.7 nm

的石墨烯片之间时，它们会通过氢键形成单层准平面结构(如图所示 3-14)，这样

的话单层水更倾向于沿法线方向发生平面外振动，这与图 3-3 (a) 中以 27 THz为

中心的光谱峰相对应，简要解释如下：观察受限 MW 的结构和动态行为，MW

向平面外集体振动是wag振动的耦合结果 (见3-14图中插图) 水分子的含量[157]。

因此，可以利用谐振子模型方程定量地估计该谐振子模的谐振频率[75]:

�b = ��(2π�)2/2 (3.9)

其中 Eb为在模拟中估计为~21 kcal/mol，��是水分子的转动惯量，因此，水

的摆动振动频率�约为 27.03 THz，与特征频率 (27 THz) 基本一致。

图 3-14 层间距约为 0.7 nm的纳米片之间水的俯视图，其中另一片纳米片未显示，蓝色虚线、

红色和灰白色球分别代表氢键、氧原子和氢原子。插图：放大的Wag振动简图，其中黑点

和灰白色虚线分别表示水的质心和旋转轴

3.3.11 电场的极化方向对泵浦过程的影响

为了研究电场极化方向对抽水的影响，进行了一系列模拟，以估算 RW=10

时不同的 27-THz TS产生的通量值，如图 3-15 (a) 所示。可以清楚地观察到，随

着θ从 0增加到 90°，通量值逐渐减小，当 E (t) 垂直于 y轴方向 (θ=90°) 时，通

量值微不足道。一般来说，水对光刺激的响应性与其自身的红外光谱的强度分布

相一致。因此，我们评估了受限MW在 x、y和 z方向上的光谱分量，如图 3-15

(b) 所示可以清楚地看到，以 27 THz为中心的独特指纹只在 y方向上非常突出，

在 x或 z方向上几乎消失。这直接证明了 E (t) 与 y轴越平行，受限制的MW对

27-THz TS的吸收能力就越强，从而导致前者的通量越高。
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图 3-15 (a) 在 27-THz TS下 RW=10时通量与电场方向的函数关系，电场方向代表模拟框的 y

轴与电场方向的夹角 (b) 计算了封闭在通道左侧区域的单层水 (MW) 的集体振动频谱分

量

3.3.12 含 27-THz TS和不含 TS的比较

图 3-16 (a) 在 27-THz TS存在 (红色) 和不存在 (蓝色) 时，Rw=10处水分子沿 z方向的相

对数量密度 ρ (z) /ρ0分布，ρ0 代表水库中水的数量密度 (b) 在 27-THz TS存在 (红色) 和

不存在 (蓝色) 时，在Rw=10处水分子沿 z方向的 vdw势 (c) +z区域受压水的平均数密度 �� ，

不同的 Rw在 27-THz TS (红色) 和无 TS (蓝色) 照射下 (d) 不同 Rw下水分子沿 y方向每单

位面积的数密度分布 ρ (y)

如图 3-16 (a) 所示一个原始的密度梯度 ρ (z) (蓝色)，通量被仔细证明为零，

因为没有 TS的膜通道相对两侧的不对称润湿性。而无通量平衡是由 AWMC中
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水分子所经历的原始密度梯度和 vdW电位梯度 (图 3-7 (b)，w/o TS) 之间的竞争

所建立的。然而，通过比较图 3-16 (b) 可以看出，有 27-THz TS 时的 vdW电位

梯度剖面与无 TS时的 vdW电位梯度剖面非常一致，而在这种 TS下，更大的密

度梯度 (图 3-16 (a)，红色) 被建立起来，打破了上述无流动平衡，导致封闭水沿

着这一新的密度梯度进行单向传输。为了进一步研究原始和新密度的差异，统计

了在 27-THz TS (红色) 和无 TS (蓝色) 照射下+z 区域不同的封闭水平均数量密

度，如图 3-16 (c) 所示。很明显，在 TS条件下，-z 区域 Rw=1 的封闭水密度降

低率 (-20%) 大于+z区域 Rw=10 的封闭水密度降低率(-13%)，而且随着+z 区域

壁的增加，密度降低率越来越低。这意味着作为水流驱动力的新密度梯度将随着

密度梯度的增大而越来越大。

此外，通过该公式计算了水分子的数密度函数 ρ (z) [158]

� = ��3/∆�∗ (3.10)

其中，ρ 表示体积数密度，N 表示氧原子数，是 z 宽为 0.1 nm 的的板坯仓

的通道有效体积，σ 表示氧原子的 vdW 直径。获得的数据是整个模拟时间的平

均值。为了准确计算 AWMC内部封闭水的 ρ (z) ，计算了沿 y方向 (图 3-16 (d)

的插图) 单位面积 ρ (y) 的水数量分布，如图 3-16 (d) 所示。ρ (y) 曲线呈现出

宽度为 0.35 nm的单峰曲线，宽度为��
∗ ≈0.35 nm，因此在模拟过程中将其作为 y

宽度来计算上述∆�∗。

3.3.13 不同 Rw条件下 AWMCs的水流方向与密度梯度的关系

为了进一步研究净水流方向的物理来源。首先，依次计算了水流的两个方向：

在不同的 Rw条件下，从右侧水库流向左侧水库，以及从左侧水库流向右侧水库，

如图 3-17所示。在 1≤Rw≤10时，由于分子热运动的帮助，水分子呈现双向流

动，但总体而言，当 Rw≈10 时，从右侧水库流向左侧水库的流速远大于相反方

向的流速。此外，图 3-17 (a) 显示，当 Rw达到 50左右时，从左向右的流动会减

小到零，这表明在 TS的作用下，封闭在通道中的水分子会单向地从右侧储层流

向左侧储层。

为了更深入地了解通量现象，绘制了 Rw=10和 200时 AWMC内部和附近的

水数密度等高线，如图 3-17 (b) 所示。可以发现，在通道内不同润湿壁的交界处

(z=0) 形成了液气界面，而通道两端 (z≈±3.9 nm) 附近由于通道与水的 vdW 相
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互作用出现了两个高密度水层。在数量密度和电位梯度的共同影响下，+z 区域

(右侧) 的液态水分子更倾向于向-z区域 (左侧) 扩散，在 Rw=10或 200时，低密

度水蒸气就位于-z区域。此外，结合图 3-16 (a) 和图 3-17 (b)，可以发现，随着

Rw的增加，+z 区域末端附近的水层密度也相应增加，这也是自左向右流动进一

步减弱直至消失的主要原因。这一观察结果直接证明，当 Rw≥50时，+z区域的

水分子单向流向-z区域，而不是图 3-17 (a) 所示的双向扩散。

图 3-17 在 27.0-THz TS条件下，对不同Rw下AWMC的水流和水数密度等高线的分析 (a) 水

流的双向计数：在不同 Rw下，从右侧蓄水池流向左侧蓄水池，反之亦然 (b) Rw=10和 Rw=200

时通道内部和附近的相对水数密度等高线

3.3.14 不同润湿比 Rw下通道从光能到机械能的转换效率

图 3-18 具有不同润湿性比 (Rw) 的通道从光能到机械能的估计转换效率 (η)

虽然我们的研究重点是远程控制 TS实现能量流转换，但 TS引发的水纳米

泵的转换效率也是人们普遍关心的问题。因此，估算了光能 (Ein) 到机械能的转

换效率 (η)，并考虑了不同的润湿比 Rw，如图 3-18所示。据观察，η相对于通量

的变化曲线与图 3-8 (b) 所示的通量变化曲线非常吻合。当 Rw=200时，η的最大

值约为 5%。值得注意的是，其中一部分光能将穿过评估区域，所以太赫兹激发

产生的光通常不会被照射的水完全吸收。因此，根据公式 (3.11-3.15) 计算出的

上述η在一定程度上会被低估。我们的近似评价方法概述如下：
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1）输入光能估算 (E in) ：输入的光能可以通过光场的能量密度 (��) 和有

效辐照体积 (�∗) 的乘积来估计，表示为：

��� = ���∗ (3.11)

在此，�∗=��×��∗× lz
2 =4.26×1027 m 3是实际的水量，AWMC的��由真空介

电常数 (�0) 和最大电场强度 (�0) 决定，即：

�� = 1
2

�0(�0)2 (3.12)

2）转换机械能的估计值 (����) ：

转换后的机械能主要由水从通道右侧向左侧单向输送所产生的动能估算，公

式为：

���� = 1
2

���2 (3.13)

这里，�为通道内水的总质量，�为水分子在方向流动中的平均流速，由以

下关系决定：

��∗��� = �� (3.14)

其中，�、�∗、�和�分别表示通道中水的平均数密度、通道、时间和通量的

有效横截面积(��×��∗)。

3）转换效率的计算 (η) ：

光能转化为机械能的效率 (η) 根据输出机械能与输入光能的比值确定

� = ����
���

(3.15)

综上所述，结合方程 3.1-3.15计算出的效率 (η) 如下表 2所示：

表 2 由不同的 Rw计算出的转换效率 (η) 值

Rw J(× 1011 s-1) N ρ (× 1028m-3) η (%)

10 1.54 310 1.34 0.55

50 3.25 350 1.37 2.63

200 4.29 380 1.39 4.85

400 2.65 390 1.36 1.99

800 0.87 400 1.32 0.23
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3.3.15 模拟时间与累积通量之间的近似线性关系

为了评估 TS诱导的方向流的稳定性，计算了在不同 Rw下通过 AWMC的水

的累积通量。如图 3-19 所示累积通量与模拟时间 t之间的近似线性关系表明，

这些系统达到了 TS诱导流的稳态。

图 3-19 模拟时间与不同 Rw的累积水通量之间的关系

3.3.16 论一维菲克第一定律的适用性

接下来说关于一维菲克第一定律的适用性的探讨，通常情况下，菲克第一定

律适用于涉及流体稳态扩散的情况，其中通量的扩散不随时间变化。我们的分析，

如图 3-19 所示，证明了累积通量与模拟时间 t之间的近似线性关系。这一趋势

表明，在模拟过程中，这些系统在 27 THz下达到了不同 Rw的准稳态。另一方面，

我们的模拟设置涉及到一个带有封闭水的二维纳米通道，具有沿 x方向的周期性

结构(见图 3-1)。值得注意的是，在 x方向上没有密度梯度，MD模拟显示，水只

在 z方向上呈现密度变化和净流量。此外，通过应用 Fick第一定律[159-160]，还研

究了在不对称润湿通道中观察到的类似定向流动现象。因此，在本研究中，我们

将二维菲克定律简化为一维形式，以定性地描述密度梯度与水流流向之间的关系。

3.4 本章结论

总之，我们提出了数值证据，说明在室温、无任何外部压力的情况下，TS

对 AWMC内部受限水体的泵送效应。MD 模拟表明，在适当的 TS 作用下，单

向水流是由 AWMC两侧的水密度梯度驱动的。密度梯度的产生是因为具有不同

集体振动模式的两侧受限水对特定频率 TS的吸收能力不同，而水分子对太赫兹

的强烈吸收能力可显著提高其动能，导致氢键网络破裂，进而降低数量密度。此

外，水流速率可通过 AWMC的润湿比进行微调，最佳通量性能可比现有的先进

反渗透膜高出上万倍。这得益 TS的远距离可控性、强穿透性、无损激发性和生
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物兼容性，本研究成果在调节生物活动以及设计具有可控光响应性和友好兼容性

的微流控芯片上装置方面具有广阔的应用前景，可应用于海水淡化、油水分离、

流量传感器和药物输送等领域。
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第 4章 太赫兹波调控受限水动力学性质的微观机制研究

4.1 研究背景

水作为万能溶剂在调节生态系统、维持生命、促进循环系统以及影响气候变

化等方面发挥着至关重要的作用[161-162]。大量的研究表明水在一维受限空间表现

出与体相水截然不同的结构和性质。例如，Groot等人[163]早在 2001年就揭示了

水在蛋白水通道 (Aquaporin-1) 中呈现一维链式结构，这种通过氢键首尾链接，

整体协同有序地运动的一维受限水在跨膜传输过程中承担了重要的生物功能。有

趣的是，利用分子动力学模拟(molecular dynamics，MD)，Hummer 等发现水在

(6,6) 单壁碳纳米管中也有类似的一维链状结构[43]，这为数值方法探究一维通道

中水的结构和性质奠定了基础。在随后的一系列理论和实验研究中，以结构简单

的碳纳米管水通道作为“微型实验室”，一维水受限水的结构和动力学性质被逐

一揭示，如超高的输运效率[20]、分子数密度呈波状分布[164]，以及具有多种集体

振动模式[46]等。这些独特性质在海水脱盐[165]、信号传递[166]、仿生通道[167]以及

水纳米泵[65]等方面都有广阔的应用前景。与此同时，由于水是极性分子，研究表

明电场对纳米水通道的性质能产生显著影响，如李敬源等人[168]研究发现电荷修

饰能有效控制纳米水通道的通断，Rinne等[73]发现周期振荡的电荷能驱动水定向

输运，李晓鹏[74]等人发现强电场和磁场的耦合能实现水的单向输运。值得注意的

是，章其林等人于 2016年研究发现特定频率的太赫兹波能诱导一维受限水产生

共振耦合，水会在共振中汲取足够的能量破坏氢键的束缚，从而带来结构和动力

学性质的巨大变化[75]。近期，该小组又研究发现在均匀对称的一维纳米水通道中

偏向施加太赫兹波辐照能产生一个棘轮势，从而诱导水的主动输运[81]。这些研究

成果表明，在纳米尺度下，外界微弱的势场变化都能带来一维受限水结果和动力

学性质的巨大变化，太赫兹波能远程激发水分子发生共振，它是探究一维受限水

的微观结构和性质的理想工具。

太赫兹波是可控高效、长程无损、生物兼容，能大规模影响纳米尺度下水、

生物大分子动力学性质的工具，已在生物、材料、化学和医疗等领域被广泛应用

[43,169]。例如，2019年，Zhu等[76]利用分子动力学方法研究发现 1.39或 4.66 THz
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的太赫兹刺激可以非热效应地诱导一维受限水氢键的断裂，从而引起水的快速输

运。2020 年，Wu等[77]模拟发现 44.0 THz 的太赫兹波可以通过共振的方式促进

DNA 分子的解离，该工作随后被基于太赫兹技术的实验所证实[82]。2021 年 Li

等人理论研究表明 42.5 THz 的太赫兹波能有效激发极性基团振动，从而促进钙

离子快速传输通过生物纳米通道[114]。2021年，Li等人[78]通过实验证实了细胞内

的ATP水解过程可以释放出频率约为 34 THz的太赫兹波来辐照物质的主动输运。

这些研究成果进一步表明太赫兹技术是调控水和生物大分子结构和动力学性质

的有效手段，因此探明太赫兹波和一维受限水的耦合机制，将为调控生物活动和

研制光控水纳米通道提供重要的理论依据和技术支撑。

本文通过分子动力学模拟对 (6,6) 单壁碳纳米管中受限单链水 (single-file

water，SW) 的红外光谱进行计算，并探讨了不同照射条件太赫兹波刺激

(terahertz stimulation，TS) 对受限水的结构和动力学性质的影响。研究表明，在

特定频率的太赫兹照射与无太赫兹照射环境下，观察到对应于受限水的集体振动

(水-水间振动) 区域红外光谱存在明显差异，这表明太赫兹辐照能影响水的结构，

从而影响了集体振动频率。分析表明，这是因为特定频率的太赫兹波能够激发受

限水的共振耦合，水在共振中汲取足够的能量，从而导致氢键的断裂、动能的增

加及结构的变化。该研究成果不仅帮助我们更好地理解受限水的微观结构和动力

学行为，也为太赫兹波调控受限水性质提供了重要的理论依据和技术支撑。

4.2 模拟过程

图 4-1 太赫兹波 (THz wave) 激发 (6,6) 单壁碳纳米管内水分子的模拟示意图，其中棕褐色、

红色和白色的小球分别代表碳 (C)、氧 (O) 和氢 (H) 原子

分子可视化软件 VMD 构建了本研究所使用的模拟系统[118]，并为本实验提

供分析计算，为了研究 TS对生物系统主动输运过程的影响。如图 4-1所示，一

个长 100 Å，直径为 8.1Å的 (6,6) 单壁碳纳米管垂直嵌入两个平行石墨烯壁的孔
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中，管内装载了由 37个水分子构建的一维水链，两个水库位于石墨烯通道的两

端，其中通道和水库内分布了 2716个水分子。水库与纳米管没有连通，旨在提

供一个稳定的热浴环境，从而得到更为准确的物理机制。模拟单元尺寸为 LX=50.3

Å，LY=40.6 Å，LZ=145.0 Å，并在 x、y、z三个方向上具有周期性。大规模并行

软件 NAMD 2.14[119]被雇佣执行所有的模拟，CHARMM 27力场[121]和 NVT系综

被选择，利用郎之万动控温方法使系统的温度稳定在 300K。PME (particle mesh

Ewald) 方法[120]被用来处理静电相互作用。计算静电和范德华 (van der Waals) 相

互作用的截断距离都是 1.2 nm。分子动力学模拟计算分子间 L-J势[144]遵循下面

公式：

�(��, ��) = k ����

���
+ 4���[(

���

���
)12 − ( ���

���
)6] (4.1)

其中 k=1/ (4πε0) ，ε0是真空介电常数，qi是第 i号原子的电荷，rij是第 i和

第 j号原子之间的距离，其中碳，氧，氢原子之间的相互作用遵循 Lorentz-Berthelot

混合规则[136]：��� = ����，��� = (�� + ��)/2。L-J参数值为���= 0.07 kcal/mol，���=

0.152 kcal/mol，���=0.046 kcal/mol。水分子采用柔性 TIP3P水模型[122]，其力场

参数见表 4-1，其中 rOH表示 H-O键的平衡距离，θHOH表示角 H-O-H的平衡角度，

qH，qO为氢原子、氧原子的电荷量，k，kθ为伸缩振动和弯曲振动的弹性系数。

时间步长设置为 1 fs，每 10 fs记录一次数据，在模拟的过程中所有碳原子都保

持固定不动，每个系统模拟时间为 5 ns。在本研究中，我们通过编写 TclBC程序

代码，模拟太赫兹波激发，其变化方程为：

� � = E0 cos (2π� + � )� (4.2)

其中，t、E0和�分别代表时间、场强和频率，方向向量 u= (0, 1, 0) 代表 E (t)

沿 y轴方向。除非另有说明，E0和 � 分别设置为 1 V/nm (低于 3.5 V/nm强度都

不会引起水分子的电离[170]) 和 21 THz。值得注意的是，电磁波的电场和磁场服

从|E/B| = c 的关系，其中 c是光速。由于纳米管内水分子的速度远小于光速， 因

此洛伦兹力与电场力相比小得可以忽略不计。
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表 4-1 柔性 TIP3P水模型力场参数

参量 数值

σOO/Å 3.1506

ϵOO/(kcal · mol−1) 0.1521

rOH/Å 0.9572

qH/e0 0.4170

qO/e0 -0.8340

θHOH/(°) 104.52

kθ/(kcal · mol−1 · rad−2) 55

k/(kcal · mol−1 · Å−2) 450

4.3 研究讨论

图 4-2 太赫兹照射 (21 THz) 与无太赫兹照射环境下 (without TS，w/o TS) 的红外光谱图

首先，借助分子动力学模拟计算了太赫兹照射 (21 THz) 与无太赫兹照射

(without TS，w/o TS) 环境下的自相关函数，再运用傅里叶变换计算得出红外光

谱结果(具体方法参考 3.3.9)。如图 4-2 所示，黑色和红色曲线分别表示 w/o TS

和 21 THz下的红外光谱图，从图中可以看出在 0-30 THz区域内，无太赫兹波和

施加 21 THz波情况下，水的红外光谱有明显的不同，光谱曲线从一个相对狭窄

的主峰带两次峰变为只有一个较宽的主峰。0-30 THz区域的光谱对应于水分子间

的集体振动，该振动是通过氢键相互关联。换句话说，该现象归因于 21 THz 太

赫兹波能激发水分子发生共振，水在共振中吸收能量，从而挣脱氢键的束缚，水

的一维有序结构被破坏，导致分子间振动 (集体振动) 发生了明显的变化。这些

结果表明一定频率的太赫兹波能调控受限水结构和动力学行为，从而探究水的微

观性质。
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图 4-3 无太赫兹波和不同频率太赫兹波下管内水分子氢键与时间的关系，插图为前 2 ps的

放大图

为深入揭示水的氢键网络强度与其振动吸收峰中心频率之间的关联，依据氢

键判定(即两个相邻水分子的 O原子间的距离小于 0.35 nm，O···O—H之间的夹

角小于 30°[46]的准则)，计算了管内水的氢键 NH-B随时间 t的变化，如图 4-3。可

以看出在 21 THz的太赫兹波照射下，氢键的平均数目从无太赫兹辐照的 25降至

12左右，而在未照射及 40 THz 照射的条件下，氢键的平均数目保持在 25 个左

右。这一现象揭示了只有特定频率的太赫兹波才能与水分子间发生共振耦合，而

远离共振频率区域 (如 40 THz) 的太赫兹波基本对水分子无影响。图 3 (a) 所插

图显示这种共振激发过程发生的很快，大概只有 0.5 ps。

图 4-4 简谐振子估算水的振动频率 (a) 偶极上的电磁波和转矩的电场力示意图 (b) - (d) 分

别为水分子的 rock (旋摆) ，twist (扭摆) ，wag (摇摆) 图中红色和灰色小球分别代表 O和 H

原子，绿色弹簧代表水分子间的氢键，箭头表示振动或转动方向，

从上面的结果可知当水分子被限制在 (6,6) 单壁碳纳米管内会形成一维有

序水链而太赫兹辐照会对极性水分子施加一对静电力，从而产生非零的扭矩(如

图 4-4 (a) )，进而引起水分子的旋转，通过太赫波与水分子的转动共振耦合，氢
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键网络被显著破坏[157]。为了进一步探究 w/o TS的光谱中峰值对应的微观性质及

物理起源，可以用简谐振子模型粗略估算水分子的摆转振动频率[46]：

Eb = I(2πυ)2/2 (4.3)

其中管内单个水分子的束缚能 Eb约为 16 kcal/mol，I 是水分子的转动惯量，

通过计算得出旋摆 (图 4-4 (b) ) 、扭摆 (图 4-4 (c) ) 、和摇摆 (图 4-4 (d) ) 振动

模式对应的频率分别为 14，17和 24 THz[46]。在 (6,6) 单壁碳纳米管内，由于每

个水分子通过两个氢键连接，水分子的结构非常稳定性，难以进行旋转振荡。因

此，相对于旋摆振动模式，摆转和摇摆振动相对容易发生，这就很好解释了受限

水的振动峰位置 (21 THz) 在 17-24 THz之间。然而在 21 THz辐照导致氢键断裂

之后，旋转振动相对又容易发生，因此我们能在图 2中看到集体振动峰的位置向

左红移。

为了评估水分子在共振中获取的能量，估算了管内水分子的动能 Ek随时间 t

的变化，如图 4-5 (a) 所示。我们发现在 w/o TS及太赫兹照射 (40 THz) 的条件

下，水分子的平均动能维持在1.7 kcal/mol左右。有趣的是，在太赫兹照射 (21 THz)

的条件下，水分子动能在 0.5 ps时间迅速上升到 3.5 kcal/mol并维持在该值附近

(如图 5插图) ，这一结果进一步证实了在 21 THz太赫兹波激发下，水分子能通

过共振机制将光能转化为机械能。同样地，我们发现 40THz太赫兹照射与无电

场时水的动能基本相等，表明该频率是远离一维受限水的共振频率区间。

图 4-5 无太赫兹 (w/o THz) 、21和 40THz频率下 (a) 管内水分子动能 Ek与时间 t的关系，

插图为前 2 ps的放大图 (b) 管内水分子平均动能，插图为水链结构的变化，其中棕褐色、

红色和白色小球分别代表 C、O和 H原子

最后为了更好的理解纳米管道中水分子在太赫兹辐照下的结构变化，又对管

内水分子的平均偶极子方向进行了统计。图 4-6展示了无电场，21和 40 THz情
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况下，管内平均水偶极方向的概率分布，其中θ为水分子的对称轴与 z轴之间的

夹角(见图 4-6插图)。从图 4-6中可以看出在无电场和 40 THz情况下，曲线基本

呈现单峰结构，峰中心在 30°附近，这与前人研究结果一致[171]。有趣的是，在

21 THz 太赫兹辐照下，偶极分布曲线呈现左右对称的双峰结构，表明管内水从

一维有序结构变为无序结构，同时水分子偶极方向在太赫兹电场作用下发生频繁

反转。值得注意的是，相比于无太赫兹电场情况，40 THz 太赫兹辐照对水的偶

极分布也有轻微的影响，导致单峰值有一定程度的降低，并且出现一个较低的次

峰。这是因为常温下水的热运动会使水的集体振动频率有一定程度的起伏，这导

致一些时候 40 THz太赫兹波也能激发个别水分子发生共振。

图 4-6 无太赫兹 (w/o THz) 、21和 40THz频率下管内水分子偶极子取向的概率分布，插图

为偶极方向示意图。红色和灰白色小球分别代表 O和 H原子，黄色箭头为水的偶极方向

4.3 本章结论

在本研究中，我们通过分子动力学模拟，探讨了太赫兹波对 (6,6) 碳纳米管

内一维受限水的影响。研究发特定频率的太赫兹照射会激发水分子发生共振，水

分子在共振中提高了动能，从而引发了氢键的断裂，影响了分子间振动模式，这

种微观变化可以通过水的红外光谱来表征。进一步，通过管内受限水的平均偶极

方向，发现无太赫兹波辐照时偶极分布曲线呈现单峰结构，而在太赫兹辐照下，

该曲线变为左右对称的双峰结构，表明管内水分子从一维有序排列到无序排列的

变化。这些发现不仅能帮助我们更好地理解一维受限水的微观性质，同时也为探

究太赫兹波在生物和材料科学中的应用提供了重要的理论基础和技术支撑[172-173]。
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结论

在本文中，专注于探索太赫兹技术在调控水分子行为及其在仿生定向输运方

面的应用。通过精确地操控太赫兹波，我们不仅揭示了其对水分子动力学和结构

性质的显著影响，还展示了如何利用这种影响实现对水分子输运的精确控制。下

面对两个工作进行总结：

(1) 第三章模拟过程中通过构建石墨烯基反渗透膜通道并运用太赫兹波

(TS) 探索了水分子在 AWMCs中的传输机制。在此，我们提出了一种超高通量

纳米泵，由频率特异性太赫兹刺激驱动，能够在室温下在没有任何外部压力下通

过不对称润湿膜通道单向运输大量水。通过精确控制层间距，实现了只允许单层

水 (MW) 通过的高选择性，有效拒绝了离子的自发填充，为高效率的水处理技

术提供了理论基础。模拟结果表明，太赫兹波的频率和强度对水通过 AWMCs

的通量有显著影响，特别是在 27.0 THz频率下，能够观察到显著的水流净通量，

其值在特定润湿比 (Rw) 下达到 242 ± 3.91 kmol·m−2·s−1，远超当前先进反渗

透膜技术。此外，研究还发现，通量的大小与润湿比 (Rw) 之间存在着非线性关

系，其中 Rw=200时通量达到最大值。本研究不仅为理解水在纳米尺度下的传输

行为提供了新的视角，而且为渗透膜的开发和优化提供了重要的理论依据。未来

的研究可以进一步探索不同材料和结构对水传输特性的影响，以及如何利用太赫

兹波调控水在其他二维材料通道中的传输，为水资源的高效利用和管理提供更多

可能性。

(2) 第四章研究通过分子动力学模拟和红外光谱分析，深入探讨了太赫兹技

术对水分子在碳纳米管内传输行为的影响。我们首先基于自相关函数和傅里叶变

换，计算了太赫兹照射 (21 THz) 与无太赫兹照射条件下水的红外光谱，揭示了

太赫兹波对水分子间集体振动特性的显著影响。研究发现，21 THz 太赫兹波的

照射能够显著改变水分子的振动模式，导致其从一维有序结构向更无序的状态转

变，这一现象与氢键网络的显著变化密切相关。进一步分析表明，特定频率的太

赫兹波与水分子间能发生共振耦合，有效破坏氢键网络，减少氢键的平均数目，

并促进水分子的旋转和振动。这一过程不仅导致了水的振动频率的变化，还显著

增加了水分子的动能，进一步证实了太赫兹波可以作为调控水分子行为的有效工
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具。此外，太赫兹辐照下水分子平均偶极子方向的变化表明，太赫兹波的作用能

导致水分子的有序结构被破坏，偶极方向发生频繁反转，从而促进了水分子结构

的无序化。这一结果为太赫兹技术在控制水分子结构和动力学行为方面的应用提

供了理论基础。本研究不仅揭示了太赫兹波对水分子传输行为的深刻影响，而且

为利用太赫兹技术进行水分子结构调控和仿生定向输运提供了新的思路。未来工

作可以进一步探索太赫兹波对不同分子间相互作用的影响，以及在更广泛的环境

和条件下太赫兹技术的应用潜力。
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