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纳米水通道内水的流动特性研究*
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摘暋要暋暋由于纳米水通道在水处理方面的潜在应用以及它与生物水通道的相似性,人们对纳米水通道的研究受

到广泛重视.文章重点介绍了近10年来在纳米水通道方面的研究进展,特别是在外力或外电场扰动下,纳米碳管

内水的流动特性.主要包括:热噪音环境下受控水通道内水流的开关特性;外电场驱动下纳米管道内水流的行为;

受生物水通道的复杂结构启发的纳米水泵设计.
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1暋引言

2001年,美国的 Hummer等通过分子动力学

模拟发现:一般认为是疏水的纳米碳管内可以有水

流,并且在合适半径的纳米碳管内水分子呈准一维

水链结构,即水分子排成一列,逐个通过纳米碳

管[1].同一年,德国的 Groot和 Grumuller用分子动

力学模拟了细胞膜水通道蛋白在水环境中的行

为[2].他们看到,水分子在生物水通道内也呈现出准

一维水链的结构.2010年,这样的一维水链在实验

上得到证实[3].2003年,Hummer等进一步发现,

通过纳米碳管的水流量异乎寻常地大[4].这个理论

于2006年被实验所证实[5].
国际上特别重视纳米管道内水流的流动问题,一

个重要原因是它还具有重大的潜在应用价值.例如,
淡水短缺是发展中国家(特别是中国)目前和将来发

展所面临的一个重大问题.国际上公认海水淡化和污

水处理是主要获取淡水的方式.但是,这种方法的关

键部件———过滤膜(一种能允许水分子通过而离子等

被挡住的膜)的研制近40年进展甚微[6].考虑到通过

纳米碳管的水流量异乎寻常地大,人们就希望基于纳

米管道的纳米技术可以在这方面有所突破.另外,化
学分离、分子检测和药物传递等一些纳米技术都常常

依赖于微纳米尺度通道内溶液的流动.
本文将重点介绍近10年来在纳米水通道方面

的研究进展,特别是在外力或外电场扰动下纳米碳

管内水的特性.主要包括:在纳米和分子尺度上,热
噪音的效应不可忽略,如何在这样的热噪音环境下

控制(生物)水通道内水流的开关;纳米管道内水流
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在外电场下的行为;生物水通道的复杂结构对通道

内的水流起什么作用.

2暋纳米水通道方面的研究进展

在介绍纳米水通道内的水以前,首先回顾一下

水的特性.从宏观上说,水是中性的.但单个水分子

是有极性的.一个水分子由一个氧原子和两个氢原

子组成,氢-氧-氢原子间的夹角约是104.52曘.由
于部分电子从氧原子的pz 轨道转移到氢原子的空s
轨道,氢、氧原子分别残留有一定的正、负电荷,导致

水分子成为一个极性分子.这样,一个水分子的氧原

子可以与相邻的另一个水分子的氢原子产生相互作

用,形成氢键.氢键的强度远大于一般的相互作用,
其能量可以是热运动能量的十几倍.一般认为,水的

很多奇异特性(例如水在4曘C以下热缩冷涨以及有

特别大的热容等特性)都起源于氢键的存在[7].

图1暋水分子在纳米碳管中的示意图(红色小球和白色小球分别

代表水分子中的氧原子和氢原子.可以看出,每个水分子的氧原

子都在氢原子的右侧.考虑到每个水分子中的氧原子都有残留

的负电荷,氢原子都有残留的正电荷,因此,每个水分子的偶极

都指向碳管的同一侧)

当水分子被限制在特定半径的纳米管道时呈现

准一维结构(见图1).由于相邻水分子之间氢键的

相互作用,水分子之间一般没有空隙,这样会导致管

内水分子的运动协调一致(一起向左或向右运动).
特别是,根据能量最小要求,一般情况下,每个水分

子的偶极都指向碳管的同一侧.由于热运动,这个水

分子的集体偶极方向经过一定时间后会指向碳管的

另一侧.
要减小通过这样的纳米水通道的水流,一般可

以通过减小管道的半径来实现.考虑到水分子是极

性分子,也可以用外电场来实现.但总的来说,需要

改变管道内水分子之间的氢键特性.例如,如果希望

通过减小管道的半径来切断水流,就必须打断水链

和水分子之间的氢键.考虑到氢键很强,就需要将某

部分管道的半径减得足够小,使相邻水分子间的氢

键完全断裂.分子动力学模拟显示 (见图2(a)和

2(b)),对于直径仅为8.1痄(1痄=10-10m)的单壁纳

图2暋(a)通过向内压碳管上的一个原子来减小通过碳管内水流

的方法示意图;(b)通过碳管内净流量(flux)和碳管内水分子的

平均个数<N>与被压碳原子向内移动量毮的关系;(c)被压碳

原子两边水分子的距离dww
和这个距离沿碳管轴的投影zww

随

毮的变化

米碳管,即使我们将某个原子向内移动2.0痄,通过

管道的净流量也基本保持不变.在这个系统中,管道

两头设置了压强差.这里,我们定义水的流量为平均

每纳秒从碳管一端进入从另一端流出的水分子个

数;水的净流量为平均每纳秒从碳管左端进入管道,
然后从右端离开的水分子个数与从碳管右端进入管

道,然后从左端离开的水分子个数的差值.这与宏观

情况完全不同:在宏观条件下,如果管道直径有大约

1/4的改变,管道内水的净流量会大大减小.当我们

将这个管道上的原子再往内移动0.3痄,管道内的水

流基本消失.从图2(c)可以看到,当某个原子向内

移动达到2.0痄 时,管道内水分子之间的距离基本

保持不变,再略微增加这个原子的移动值,水分子间

距离迅速增加,表明水链就被切断了[8].
由于水分子是极性分子,在外电场作用下,某个

水分子的运动受到限制,甚至其位置被限制在一个

小范围内,导致通过水通道的水流减小甚至消失.因
此,合适的外电场也可以用于控制通道内水的开关.
但是,水分子之间存在氢键使它们更容易产生集体

运动,这使外电场对某个水分子的运动约束非常困
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难.分子动力学模拟显示,当我们用一个具有电子所

带电量的正电荷来控制水流时,该正电荷与纳米碳

管的半径距离即使只有1痄,对管道内水流的改变依

然是很小的.当电场进一步增加时,管道内水流的改

变会非常快.例如正电荷再向纳米碳管移近0.75痄,
管道内水流只有原来的20%.这时,正对电荷的那

个水分子与电荷的相互作用大于它与相邻水分子的

相互作用,那么这个水分子就被电荷束缚住了[9].这
一点与前面通过加压于碳管上的某个原子来控制水

流类似,管道内的水流有大的阈值来抵抗外界因素,
一旦超过这个阈值,通道很快会关闭.从这点上来

说,水通道的这个特性对于生物水通道实现它的生

物学功能非常关键.在正常的人体温度下,热运动会

导致通道形变或者电荷移位.对于体积相对较小的

水通道蛋白而言,一般认为 “热运动暠的干扰可能会

使水分子无法正常进出水通道.以上描述的研究表

明,内部为准一维水链的生物水通道可以有效地屏

蔽小的通道形变和外电场带来的影响,使“热运动暠
的扰动不起明显作用.而当外界的信号(通道形变或

外电场)足够强时,水流的响应是很敏感的.
生物系统是长期进化的结果,生物水通道的复

杂结构应该对通道内的水流起作用.如图3(a)所
示,生物水通道最主要的对内部水流有影响的电荷

和部分电荷在ar/R区域(可等效于一个电量为e的

电荷)和 NPA 区域 (可等效于 2 个电量大 约 为

0.5—0.7e的电荷)[10].如果将这两个区域电荷的特

性赋给一个纳米碳管(见图3(b),水分子就会从一

端流 向 另 一 端.该 纳 米 管 道 是 个 可 控 的 水 分 子

泵[11].需要说明的是,这个纳米水泵不是一个孤立

的平衡系统,而是一个非平衡系统,需要借助外界能

量来控制这些电荷的位置,否则它们会被热运动和

图4暋 (a)单壁碳管及其外部结构(两块石墨烯间是空的,其他部分充满水);(b)通过管道的flux(水单方向通过管道的净流量)、

flow(通过管道的水流量)以及管内水分子与管外结构的相互作用势的势垒深度 殼Pws随毼(两块石墨烯的间距)的变化关系;(c)不

同类型的毼对应的Pws(管内水分子与管外结构的相互作用势)随轴向位置(poreaxis)的变化

电荷与水分子之间的相互作用驱动,离开其初始位

置,从而使单向水流消失.在数值模拟时,如果我们

将电荷固定在其初始位置,也可以得到类似的单向

水流,这一点也不违反热力学第二定律.在宏观上,
固定物体内部的热运动依然存在,其原子依然有分

子和纳米尺度的运动.如果物体的空间位置被约束

得非常小,连分子和纳米尺度的运动都没有了,这个

物体事实上是被降温了.这样,被固定的电荷实际上

和系统的其他部分具有不同的温度,此时这个体系

相当于一个在两个不同温度的热源中工作的热机,
从而产生水的定向流动.另外,这样的系统可以用费

曼物理学讲义中具有不同温度的荆轮[12],或者用最

近我们对纳米荆轮所做的研究工作的结果(待发表)
来理解.还要提到的是,最近,中国科学院物理研究

所的解思深院士等从实验上观察到均匀电场驱动纳

米通道内水的定向流动[13].

图3暋(a)影响生物水通道内水流动的主要电荷和部分电荷在

ar/R区域和 NPA区域(见文献[2]);(b)模拟系统的组成(绿色

小球代表碳原子,红色小球和白色小球分别代表水分子中的氧

原子和氢原子,蓝色小球代表正电荷,灰色小球代表负电荷.模

拟系统中包括扶手椅型单壁碳纳米管,长为23痄,直径为8.1痄.

3个电荷的电量分别为1.0e,0.5e,0.5e,放置在z=-7.9痄 ,

-0.7痄和0.7痄的位置上,z=0代表纳米碳管的中部位置)

考虑到分子力程(包括范德瓦尔斯相互作用和
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电相互作用)都比原子间的间距大,因此,如果管道

是单壁的,纳米管外面的结构会对管内水流有明显

影响.如图4所示,在管道两端有压强差的情况下,
分子动力学模拟显示,当外面两块板间距离改变时,
通过管道的净流量(flux)有近2倍的差异[14].从图

4(c)中能够理解这个结果,内部的水分子与管外结

构的相互作用势明显与两块板间距离相关.板间距

离越大,势能越小,对应图4(b)中的净流量越大.这
里所发现的物理机理从最近对单、双壁碳纳米管内

的水流区别得到了进一步证实[15].
从前面的讨论可以看到:对于单壁碳纳米管,管

内的水可以与管外的电荷发生强相互吸引作用.这
与一般认识也不太一样:水分子尽管具有极性,但每

个水分子都是中性的,如果任由它在自由空间各个

方位等概率转动,这个水分子与固定电荷的相互作

用在长时间尺度下的平均值是零.但约束在纳米尺

度上的水分子不能自由转动,其方位受到约束,导致

其与电荷的相互作用势在长时间尺度下的平均值依

然足够大.理解了这一点,我们就可以期望管外的电

荷移动可以驱动管内的水分子运动(见图5)[16].如
果管内水中含有生物分子,那么通过操控管外的电

荷来驱动管内的水-生物分子复合体,可以使不同

的分子相互靠近,以便发生相互作用甚至化学反应.
这样我们将会看到在常规条件下难以产生的很多动

力学行为和产物.需要说明的是,在现有的实验条件

下,可以在原子力显微镜或扫描隧道显微镜的针尖

上修饰电荷,或加偏压,使其带净电荷,从而实现对

纳米管内水-生物分子混合体位置的操控.我们认

为,该理论设计是实现纳米管中的实验室(lab灢in灢
nanotube)构想的关键技术.

2006年,美国加州大学伯克利分校的学者在实

验中发现,直径为1.6痄 的纳米碳管内的水流量可

以达到宏观理论预言的约1000倍.纳米碳管内的水

流为什么这样大[5]? 最近的分子动力学研究表明,
固体表面的水受到的阻力与其表面的曲率半径有

关.当表面的曲率半径为正时(凹面),水受到的阻力

比表面为平板时小,曲率半径愈小,水受到的阻力越

小;而当表面的曲率半径为负时(凸面),水受到的阻

力比表面为平板时大,曲率半径绝对值愈小,水受到

的阻力越大.约束在细纳米碳管的水受到的阻力非

常小,因而导致异常大的水流 [17].

图5暋外置电荷对纳米管内水和短肽分子(GNNQQNY)混合体位

置的操控(图中直实线表示外置电荷的x坐标(沿纳米管方向)随时

间的变化;曲实线表示短肽分子质心的x坐标随时间的变化;虚线

表示短肽—水分子混合体质心的x坐标随时间的变化.蓝色管状物

是碳纳米管的侧视图(为了清晰,部分碳原子在图中未作显示),纳

米管正中的链状物为短肽分子(GNNQQNY),短肽分子被水分子

(红色小球和白色小球分别代表水分子中的氧原子和氢原子)所包

裹.纳米管外的红色圆点为电量0.5e的外置电荷)

3暋结束语

由于纳米水通道重大的潜在应用价值和其机理

对生物水通道理解的重要性,纳米水通道内水的流

动特性研究引起了广泛的兴趣.在这些研究中,我们

在国际上率先开展了纳米水通道在外力扰动和外电

场作用下的特性研究.尽管已经取得了很多进展,纳
米水通道内水的流动特性依然没有完全清楚,可能

需要更多的理论和实验研究.需要说明的是,目前大

部分研究是建立在纳米碳管不导电这一假设的基础

上.如果考虑纳米碳管可能的半导体特性,管道外电

荷对管道内水分子的作用需要考虑管道对电场的屏

蔽效应.我们希望将来研发的绝缘纳米管可在相关

领域内得到应用.有意思的是,对于单壁纳米碳管,
理论计算表明,即使纳米管是导电的,管外的电荷与

管内的电荷之间依然有较强的相互作用.
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