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摘要 石墨烯纳米通道由于超长的滑移长度以及独特的流体输运性能, 受到了物理、生物、力学、材料等领域

的广泛关注. 目前关于碳基材料的受限液体输运研究主要基于均匀的纳米通道, 而实际制备的纳米通道结构并不

均匀. 因此, 本文利用分子动力学方法, 研究了非均匀石墨烯通道对受限水输运行为的影响. 结果表明, 通道内的

受限水在不同区域形成了不同的层状结构, 随着水密度增加, 受限水结构会由液态逐渐转变成规则的四方类固

态, 水的平均速度随其密度增加呈现先降低后上升再下降的趋势. 这是由于在低密度下(0.8–0.9 g/cm3)随着密度

的增加, 界面摩擦增大, 水的速度降低. 当密度达到结构转变密度时, 摩擦系数会急剧降低, 当两层受限水呈现四

方类固态时(1.0 g/cm3),其流速达到最大.继续增大密度(1.0–1.4 g/cm3),界面摩擦增大,水的速度再次降低.不仅如

此, 水处于低密度(0.8 g/cm3)或密度较大(1.4 g/cm3)时, 受限在较大层间距下的水流速较快, 在较小层间下水流速

较慢. 处于中间密度时, 不同层间距间水分子速度分布呈现一致. 该结果对理解受限体系下水的相态以及输运特

性提供了理论支撑, 并对生物通道中的物质输运以及海水淡化等方面有一定的指导意义.
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1 引言

水是世界上最普遍的溶剂, 在生物工程和材料科

学中有着举足轻重的地位. 在纳米尺度下, 受限水与

体相水的很多特性都有所不同, 因此吸引了大量学者

开展对水分子在纳米尺度通道输运的实验和理论的研

究[1–4]. 石墨烯是一种由碳原子通过共价键结合形成的

六方二维晶格结构的材料, 其原子级光滑的表面与水

之间的摩擦阻力极小[5]. 因此, 以石墨烯为代表的碳基

纳米材料[4]成为研究纳米受限体系下水输运的理想材
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料, 在海水淡化、生命科学等领域, 特别是在设计纳米

膜[5–9]方面具有潜在的应用价值. 理解水分子通过纳米

通道传输的机制对于解释纳米流体中一些尚不清楚的

理论和实验至关重要.
至今, 已有大量研究致力于阐明纳米流体输运的

机理. Hummer等人[6]研究证实水分子在碳纳米管中的

输运行为与生物孔道中水通道蛋白的输运行为存在着

很大的相似性. 不仅如此, 他们还发现纳米管水通道的

流量比体相水高几个数量级. Nair等人[7]用实验报道了

亚微米厚薄膜形成的受限空间下仅允许单层水渗透通

过氧化石墨烯膜,而氦不能通过氧化石墨烯膜. Joshi等
人[8]实验发现小离子可快速渗透通过氧化石墨烯分离

膜. Falk等人[9]发现当碳纳米管的半径小于0.5 nm时,
管内水分子发生快速滑移现象, 并且水与石墨烯的摩

擦表现出很强的曲率依赖性. Sun等人[10]研究表明, 使
用不同的官能团对氧化石墨烯膜进行修饰, 调节层间

距, 可以达到分离废水中特定有机分子及离子的效果.
Zhao等人[11]研究了0.6–1.5 nm高度平行石墨烯通道内

水的输运行为, 发现石墨烯狭缝孔道的尺寸效应及表

面性质对受限水分子的结构性质及动力学行为有着直

接的影响[11–19]. 此外, Algara-Siller等人[20]用实验证明

了在两片石墨烯包裹下, 水可以结成四方冰的形态.
Qiu和Guo[21]针对探针工作时基底受到非均匀受限, 研

究了其扩散性质. 在纳米受限的环境下, 水的相态也会

发生转变. 前人的大量研究已经发现[20,22–32], 水在受限

环境下存在超过20种结晶态以及3种非晶态或固相态.
在高度受限的体系下, 水的相态变得更为复杂, 被发现

可以形成五边形、六边形和七边形等冰状结构.
前人的研究主要是基于均匀受限的环境, 如理想

的石墨烯或者碳纳米管[32–41]. 非均匀受限体系下水的

动态输运研究还有所欠缺, 且在实际制备的二维通道

中, 所形成的受限空间往往是不均匀的, 为此我们研

究了非均匀受限石墨烯通道下水的输运行为.

2 模拟方法

在分子动力学模拟中, 我们采用石墨烯作为通道

壁面, 如图1所示. 底层为长25 nm的平整石墨烯片, 上
层由石墨烯片以阶梯状组装而成并固定, 形成的通道

高度分别为6, 8.5, 11 Å, 上层每片石墨烯沿X轴的长

度为5 nm, 形成的受限空间沿着X轴方向依次定义为I,

II, III, II, I区域.
X和Y方向上均采用周期性边界条件, Z方向采用

非周期边界条件, 水模型采用SPC/E[13], 水分子键和角

采用SHAKE[13]算法固定, 原子间的相互作用势采用

Lennard-Jones (LJ)势以及库仑相互作用, 势能计算如

下[5,14,17]:

U r r
q q

r= 4 + , (1)i j
12 6

0

式中, r是两原子间的间距, ε和σ是LJ势能的特征能量和

特征长度.其中C–O的平衡距离σ取0.319 nm, ε取4.063 meV,
O–O的平衡距离σ取0.3166 nm, ε取6.735 meV[12], qi和qj
分别为i和j原子的电荷, O原子电荷qO=−0.8476e, H原
子电荷qH=+0.4238e, ε0为介电常数. 液滴中的长程库仑

力采用particle-particle-particle-mesh algorithm (PPPM)[23]

得到. 整个系统采用Nose-Hoover thermostat[21]方法维

持温度在300 K, 并去掉质心运动速度对于温度的影

响. LJ的截断距离取1 nm, 时间步长取1 fs. 每个体系

模拟平衡2 ns, 水分子采用等效压强的方法[15,27,41]实现

定向加速运动, 平衡6 ns后用最后一个纳秒的数据取

平均, 所有模拟采用Large-scale Atomic/Molecular
Massively Parallel Simulator (LAMMPS)[32]软件包进行

计算.

3 结果与讨论

我们建立了5种不同密度的模型, 分别为0.8, 0.9,
1.0, 1.1, 1.2 g/cm3. 图2(a)是密度为0.8 g/cm3受限水在

施加压强情况下的速度分布, 可以看出, 相比于区域I,
II, 水的速度在区域III出现明显的峰值. 当密度处于

0.9–1.2 g/cm3之间, 不同区域的速度差异分布现象变

得不明显, 且随着密度逐渐增大, 峰值现象完全消失,

图 1 (网络版彩图)纳米通道模型正视图以及俯视图
Figure 1 (Color online) Front view and top view of the model.
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不同区域的速度基本趋于一致, 如图2(b)所示. 当密度

进一步增大, 达到1.4 g/cm3之后, 从图2(c)中看到, 速度

在区域III再次出现峰值, 此时速度峰值和最低速度差

距十分明显, 在区域I速度为0, 区域II为过渡区域, 速

度呈线性分布, 在区域III, 速度达到最大, 其值约为

594 m/s. 纳米受限通道中水出现速度差异分布与常见

块体水的性质有很大差别, 为研究这种差别,我们进行

了深入的讨论.
首先分析密度为0.8 g/cm3时速度在区域III出现峰

值的原因. 我们计算了沿X轴方向的二维密度分布, 结
果如图2(d)所示, 可以看出, 水分子密度分布沿X轴不

同区域呈现阶跃式变化, 阶跃位置也与阶梯模型转折

处的位置一致. 从区域I到III密度逐渐降低, 为了更直

观地看到区域内部的结构以及密度差异, 我们取出了

此密度下各区域水分子的结构快照. 图3(a)展示了密

度为0.8 g/cm3时各区域每层水分子的俯视图以及正视

图. 通过快照分析, 可以看出, 当前密度下各区域均有

很多气泡, 且在区域I内气泡明显少于区域II以及区

域Ⅲ. 为了验证结构对于动态输运性能的影响, 采用

Green-Kubo公式计算了摩擦系数, 结果如图4所示, 发

现区域I和II的摩擦系数大于区域III. 因此, 在给水分子

施加压强使其定向运动时, 区域III的速度明显高于区

域I和II的速度. 从图3(a)和图4的插图中也可以看出,
区域I结构更有序, 气泡少, 可形成较多氢键, 较强的

氢键作用导致区域I内部水分子联系更加紧密, 速度基

本趋于一致. 区域III内部水分子间形成的氢键较少, 区
域III两侧速度受到与区域II之间氢键的牵连, 使得区

域III内速度分布不能保持一致, 形成区域III中心速度

最高. 区域II由于内部氢键作用以及受到与区域I之间

的氢键作用, 形成了速度过渡区域. 最终形成了速度

差异分布的现象.
经过研究密度在0.9–1.2 g/cm3之间水的速度分布,

发现在该密度区间, 速度没有出现峰值的情况. 这是由

于随着密度的增大, 水分子间的间隙变小, 区域内/间
形成的氢键数目增多, 且每个区域的摩擦系数相差较

小, 摩擦系数相差最大为9×104 (N s)/m3, 此情况下加

速运动时, 各区域间速度无明显差异, 又由于不同区域

之间氢键作用的影响, 运动速度受到牵连, 因此各区域

图 2 (网络版彩图)密度为(a) 0.8 g/cm3, (b) 0.9–1.2 g/cm3, (c) 1.4 g/cm3时的速度分布; (d) 密度为0.8 g/cm3时沿X轴方向的水分
子的密度分布
Figure 2 (Color online) Velocity distribution at the density of (a) 0.8 g/cm3, (b) 0.9–1.2 g/cm3, (c) 1.4 g/cm3; (d) the density distribution of water
molecules along X axis at the density of 0.8 g/cm3.
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速度趋于一致.
不仅如此, 我们还发现, 在密度为0.9 g/cm3时水分

子平均速度为120 m/s左右;当密度达到1.0 g/cm3,施加

相同压强的情况下, 平均速度增大到556 m/s左右; 随

着密度再次增大到1.1 g/cm3时 , 平均速度降为约

479 m/s左右; 最终密度达到1.2 g/cm3时, 速度为0, 此

时需要施加更大的压强才能使区域内的水分子定向运

动.在0.9–1.0 g/cm3的范围内速度反常增大的现象引起

了我们的注意. 这种反常可能是由内部结构变化导致,
为此我们进一步计算了氧原子的径向分布(RDF), 如

图5所示.
从图5(a)中可以看出, 在密度为0.8 g/cm3时, 区域I

的gO-O(r)已经形成三个峰值, 说明氧原子的排列呈现

长程有序的平面晶格结构, 但其中存在部分缺陷. 当

密度达到0.9 g/cm3时, 水分子增多, 填补了其中空缺,
此时的有序结构更加完整, 见图3(b)中区域I的快照.
gO-O(r)峰值位置与前人发现的四方结构的峰值位置一

致[19], 表明此时形成了单层四方冰的结构. 在图5(b)中,
可以看到在低密度时, 区域II的gO-O(r)图中只有一个峰

值, 这是由于水层中的气泡比较多, 水的相态处于液

态. 密度增大到1.0 g/cm3后, gO-O(r)出现三个明显的峰

值. 从图3(b)区域II的快照中也可以看到, 此时区域II的
相态已经不同于之前的液态, 上层和下层已经形成了

完整的四方结构, 说明水的相态发生了液-固一阶相

变. 区域II相变的临界密度为1.0 g/cm3. 同理, 我们可

以从图5(c)区域III的gO-O(r)以及图3(b)区域III的快照中

图 3 (网络版彩图) (a) 0.8 g/cm3时区域I的水分子俯视图以及正视图. 区域II上层和下层水分子的俯视图以及正视图. 区域III
水分子上层、中层和下层的俯视图以及正视图; (b) 0.9 g/cm3时区域I水分子的俯视图以及正视图. 1.0 g/cm3时区域II水分子上
层和下层的俯视图以及正视图. 1.1 g/cm3时区域III水分子上层、中层和下层的俯视图以及正视图. 图中白色、红色、蓝色和
绿色原子分别代表了氢原子、第一层氧原子、第二层氧原子和第三层氧原子
Figure 3 (Color online) (a) Top view and front view of water molecules in zone I at the density of 0.8 g/cm3. The top view and the front view of the
water molecules of each layer in zone II and III; (b) top view and front view of water molecules in zone I at the density of 1.0 g/cm3. The top view and
the front view of the water molecules of each layer in zone II and III at the density of 1.0 and 1.1 g/cm3, respectively. The white, red, blue, and green
atoms represent hydrogen atoms, the first-layer oxygen atoms, the second-layer oxygen atoms, and the third-layer oxygen atoms, respectively.
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看出, 在密度1.1 g/cm3时出现了三个峰, 液态转变成了

有序的三层冰结构, 说明区域III一阶相变的临界密度

为1.1 g/cm3.
为进一步研究速度反常增大的原因, 我们计算了

不同密度下的摩擦系数, 结果如图4所示, 图中结果表

明, 摩擦系数趋势是随着密度的增大而增大, 但区域I
在密度为0.9 g/cm3时出现了下降, 区域II和区域III的摩

擦系数分别在密度为1.0和1.1 g/cm3时出现了下降, 这

与图5发现的水分子结构变化的密度点重合, 表明是

结构的变化引起的摩擦系数的变化. 在Jiao和Xu[13]的
研究中也发现, 当形成长程有序的平面四方结构时,
固液间的摩擦系数会下降, 这也进一步验证了前面所

发现的相变密度的正确性.
在密度为0.9–1.0 g/cm3时, 从图4中看出, 区域II的

摩擦系数降低, 区域I和III的摩擦系数逐渐增大, 但区

域I和II的摩擦系数处于比较低的位置, 在施加相同压

强的情况下区域I和II的流速较快, 又由于区域间较多

的氢键作用, 区域III的速度受到II的牵连影响, 导致密

度为1.0 g/cm3时速度比0.9 g/cm3时的反常增大. 在密

度为1.1 g/cm3时, 区域III的摩擦系数降低, 但区域I和II
的摩擦系数增大 , 在氢键作用的综合影响下 , 使

1.0 g/cm3时水的平均速度比1.1 g/cm3时更大. 最终形

成在1.0 g/cm3时水的平均速度达到最大.
接着研究密度达到1.4 g/cm3时速度差异分布的原

图 4 (网络版彩图)各区域的摩擦系数随密度的变化. 插图
为单个水分子的平均氢键数随密度的变化(氢键计算的是二
维结果)
Figure 4 (Color online) The friction coefficient of each region varies
with the density. The illustration shows the variation of the average
number of H-bonds with density (hydrogen bonding is calculated in two
dimensions).

图 5 (网络版彩图)区域I (a), 区域II (b), 区域III (c)的gO-O(r)随密度的变化
Figure 5 (Color online) Variation of gO-O(r) with density in zone I (a), zone II (b), and zone III (c).
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因 . 从图4的摩擦系数的结果发现 , 在密度达到

1.4 g/cm3时, 各区域摩擦系数出现较大幅度的增大, 但
区域I的增大幅度远高于区域II以及区域III. 这就导致

在施加压强使水分子加速运动时出现了区域I保持静

止状态、区域III高速运动的现象. 区域II在区域内部

以及与区域I和区域III的连接处存在大量氢键, 使得区

域II靠近区域I端速度为零, 另一端高速运动, 形成从左

到右沿X轴的线性速度分布.
图6给出了沿Z轴方向的水分子密度分布. 在区域

I, 可以看出密度峰的宽度随着密度增大逐步增加, 表

明此时的水分子分布已经不完全处于同一Z平面,达到

1.4 g/cm3时密度分布出现了两个明显的峰. 图7(a)的快

照中表明, 此时区域I出现了褶皱的结构. 不同的颜色

表示不同的Z轴高度, 微观放大图展示了更清晰的结

构, 我们发现, 此时的区域I结构已经不是平坦的平面

四方结构, 而是形成锯齿形排列的褶皱单层冰, 这与

Zhu等人[23]以及Qiu和Guo[21]的研究中的现象一致, 不

同高度的水分子通过氢键的方式连接形成锯齿形的空

间结构. 同样的, 图6(b)中可以看出, 随密度的增加, 区
域II沿Z轴的水分子密度峰值的位置逐渐向两边移动,
在增大到1.4 g/cm3时, 中间位置出现第三个峰值, 表明

图 6 (网络版彩图) (a)–(c) 各区域水分子沿Z轴向密度
Figure 6 (Color online) (a)–(c) Water density of each zone along
Z axis.

图 7 (网络版彩图) (a) 1.4 g/cm3时区域I的俯视图以及正视
图. 插图为褶皱结构的放大图; (b) 1.4 g/cm3时区域II的俯视
图、正视图以及上层、中层和下层的褶皱结构俯视图; (c)
1.4 g/cm3时区域III俯视图、正视图以及第一层到第四层结
构的俯视图. 为了更清晰地展示水分子结构, 图中仅展示了
氧原子快照, 图中红色、蓝色、浅绿色、深绿色和黄色原子
分别代表了第一层氧原子、第二层氧原子、第三层氧原
子、第四层氧原子和褶皱原子
Figure 7 (Color online) (a) Top view and front view of water
molecules in zone I at the density of 1.4 g/cm3. Inset shows a larger
view of the fold structure; (b) top view and front view of the water
molecules in zone II and top view of each layer; (c) top view and front
view of the water molecules in zone III and top view of each layer. To
give a clearer picture of the water substructure, only a snapshot of the
oxygen atoms is shown. The red, blue, light green, dark green and
yellow atoms represent the first-layer oxygen atoms, the second-layer
oxygen atoms, the third-layer oxygen atoms, the forth-layer oxygen
atoms and folded atoms, respectively.
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此时区域II的两层结构中间出现了部分水分子. 这是

由于高度受限引起的双层冰起褶皱, 使得在两层的中

间出现了第三个峰值. 图7(b)中也可以看到, 其中起褶

皱的部分用黄色标识. 不仅如此, 在区域III中, 随着密

度增大, 出现了4层的结构分布, 图6(c)中在1.4 g/cm3时

密度分布出现了4个峰值与图7(c)快照中的4层结构都

证实了此结果. 图7(c)还可以看出, 四层结构中每层的

结构都呈现了比较好的四方结构, 每层之间形成AB
堆垛.

4 结论

本文利用分子动力学的方法模拟了非均匀受限体

系下水的结构及输运, 发现水分子结构变化的临界密

度, 还研究了其输运的速度分布. 为了研究水分子在

非均匀受限下的结构, 计算统计了水分子的密度分布

以及径向分布.
我们发现水在不同受限程度下存在多种结构, 包

含液态、单层冰、双层冰、三层冰、四层冰及其共存

态.在低密度下(0.8 g/cm3),水体系处于液态;随着密度

增加, 水体系由液态过渡到单层冰、双层冰、三层冰

的结构; 随着水体系密度达到1.4 g/cm3, 受限空间内水

分子形成了褶皱单层冰、褶皱双层冰以及四层冰的结

构. 我们还发现密度为0.9 g/cm3时, 水从液态转变为单

层冰; 从液态转变为双层冰和液态转变为三层冰的变

化所需密度较高, 分别为1.0和1.1 g/cm3. 非均匀受限

区域的摩擦系数总体趋势随着密度的增加呈现“N”型
变化(先增大后降低再增大), 这是因为水密度增大, 界
面摩擦增大, 摩擦系数增大, 但遇到水结构变化时, 有
序的结构引起摩擦系数的大幅降低, 而后密度再增加,
有序结构产生褶皱, 摩擦系数再次增大, 从而导致在流

速方面,产生了一些有趣的现象:水的平均速度随其密

度增加呈现先降低后上升再下降的趋势. 体系密度为

1.0 g/cm3时 , 水的平均速度达到最大 . 在密度为

0.8 g/cm3时, 流体速度存在峰值, 中间区域III的速度最

高, 区域I的速度最低, 区域II形成中间过渡区域. 密度

增大之后, 速度峰值的现象会消失, 到密度1.4 g/cm3时

流速再次出现峰值.
本文研究了非均匀受限条件下水的相态以及动态

输运性能, 丰富了承压水的相图, 水的差速输运及高

速输运研究也对微孔中流体输运[1,5,35]以及纳米过滤

膜[7–10,13]的渗透行为有一定的指导意义.
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Water transport performance of inhomgenous
nanoconfined systems
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Graphene nanochannels have attracted extensive attention in the fields of physics, biology, mechanics and materials due
to their super long slip length and unique fluid transport properties. Up to now, research on confined liquid transport of
carbon-based materials relies primarily on homogeneous nanoconfinement. Here, we investigate the transport behavior of
confined water between inhomogeneous graphene channels by means of molecular dynamics simulations. Our results
show that the confined water in the channel transforms into different lamellar structures in different areas. With the
increase of water density, the water structure will gradually change from liquid to regular square-like solid. Besides, the
speed of water decreases first, then increases and then decreases again with the increase of water density. This is because
under low density (0.8–0.9 g/cm3), the interface friction increases with the increase of density, causing the speed of water
to decrease. When the density reaches phase transition density (1.0 g/cm3), the friction coefficient will reduce sharply.
With the continuing increase of density (1.0–1.4 g/cm3), interface friction increases, leading to speed drop of water again.
Our results provide theoretical support for understanding the phase state and transport characteristics of water in confined
systems, and have some guiding significance for material transport in biological channels and seawater desalination.

graphene nanochannels, inhomogeneous confined, molecular dynamics, water structure, transport
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