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碳纳米管在纳米技术中有一个很重要的应用，就是它可以作为纳米管道传输液体 ) 本文用分子动力学模拟方

法，结合一个液体压力控制模型，对液体水银由于外部压力作用在碳纳米管中传输的现象进行研究 ) 研究结果表

明，当液体水银的内部压强超过一个临界值时，液体水银能够浸入到碳纳米管内部；不断增大液体内部的压强，碳

纳米管可以连续地传输液体；而当对液体水银进行循环加压时，碳纳米管可以间断地传输液体水银 )
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" ? 引 言

自从 "@@( 年发现单壁碳纳米管以来［"—(］，这种

新材料在纳米技术应用领域中的巨大潜能不断在实

验中得 到 证 实 ) 其 中 包 括 分 子 电 子 学［&］，储 氢 媒

介［+—’］和显微镜尖端的扫描探针［*］等 ) 碳纳米管以

其几乎没有缺陷的通道结构、特殊的电子、力学和化

学特性，尤其是不活泼的化学性质成为纳米流体系

统的理想选择［@—""］)
目前，碳纳米管的内部空心特征已经引起了人

们的重视，它为纳米管道内的液体流动研究［"%］和胶

囊状纳米纤维的电磁性态研究［"(，"&］提供了机会 ) 液

体在微管道中的流动已经在纳米印刷、纳米机器人、

原子光学、量子计算、化学传递过程和分子医学等诸

多领域引起了很大的关注［"+］，关于微管道中的微流

体控制的地位也日趋重要 ) 例如，A233=B 和 A1B<26［"#］

通过实验研究了碳管薄膜的电渗透传输，他们发现

电渗透传输可以用来提高碳管薄膜中的流体传输

效率 )
众所周知，当液体的表面张力足够低（液体的表

面张力低于浸润的允许值）时，碳纳米管在毛细力的

作用下可以被液体填充［"(］) 而当液体的表面张力大

于 "*$ 0CD0 时，碳纳米管不能被浸润［"’］) 也就是说

纳米管的浸润仅限于表面张力较低的液体，这就依

赖于液体本身的物理化学属性 ) 一般有两种方法可

以使具有较高表面张力的液体浸入到碳纳米管的内

部：一是对液体施加足够大的外部压力［"*］，二是施

加外部电压以减小液体本身的表面张力［"@］)
利用经典分子动力学模拟方法和一个宏观的电

毛细管模型，E;<161 和 F21G2H［%$］完成了单壁碳纳米

管在水银中电浸润现象的原子模拟，该研究主要是

用来解释他们的实验结果［%"］，即附在探针尖上的金

涂层被溶解掉，而在从水银液滴中取出的纳米管内

部却找不到水银原子 ) 模拟结果表明电毛细管现象

可以产生一个很大的驱动力，从而使碳纳米管内部

得到浸润；由外部施加电压引起的电毛细作用力以

及碳纳米管吸入水银的速度都和电压值成二次函数

的关系 ) 同样是利用分子动力学方法，曹炳阳等［%%］

研究了液态氩在铂纳米通道内的流动，获得了流体

和通道表面之间浸润性质不同时的滑移现象，结果

显示通道的亲水性或疏水性对液体的传输性质会有

重要影响 )
与以往工作不同，本文用分子动力学模拟方法，

并结合一个液体压力控制模型，对液体水银由于压

力作用在碳纳米管中传输的现象进行了研究，获得

了一批有意义的结果，为纳米管内液体压力输运模

型的建立提供了理论依据 )
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!" 方法和模型

!"#" 势函数的选择

已有的工作表明，碳纳米管中液体输运模拟时

碳原子之间的相互作用考虑与否对模拟结果的影响

很小 #因此，为了提高计算效率，在模拟中忽略了管

壁上碳$碳间的相互作用，把碳纳米管看作刚性管 #
水银原子和碳原子之间的相互作用采用如下形式的

%& 势来描述：

!%&（ "）’ (!（（") "）*! +（") "）,）， （*）

其中，"和!是势能参数，" 是两原子之间的距离 #
"-./ ’ 0"11!* 23（采用 %456278$9657:6;47 混和准则），

第二个参数!-./是由!-./ ) #9 ’ *("< = 决定的［!0］，其

中 #9 是 94;83>2 常数 #
水银原子之间的相互作用势函数采用如下的多

项式形式［!0，!1］，该函数可以很好地描述水银的一些

基本特性，如熔点和温度为 100 = 时的密度等 # 其函

数形式如下：

!!$（ "）’ "
?

% ’ 1
&!! % " +! % ， （!）

其中，参数 &!! % 在表 * 中列出 #

表 * 水银原子间相互作用势函数的参数

&!! % 参数值

&!, + *"01,@(! A *0 + !

&!B + *"@1?B<< A *0 + 1

&!*0 ("!<*,0? A *0 + (

&!*! + !"?<@00! A *0 + @

&!*( ?"?,@(1, A *0 + @

&!*, + *",111@, A *0 + ,

&!*B *"0(??0< A *0 + ,

!"!" 液体内部压强的计算

本文中，水银的内部压强是一个很重要的参数，

可以通过对液体内部的正应力的计算来得到液体的

内部压强 # 对于每个原子来说，其应力张量!可以

由以下公式计算：

!’ ’ *
#’"

(

%# ’
!’% $ "’% ， （1）

其中，’ 代表所考虑的原子，% 是它的临近原子，"’% 是

原子 ’ 和 % 的位置向量，( 代表原子 ’ 的临近原子个

数，#’ 是指原子 ’ 的体积，!’% 是指原子 ’ 所受到的矢

量力，由下式计算：

!’% ’ +
"’%

"’%
C)（ "’% ）
C "( )

’%
， （(）

"’% 是原子 ’ 和 % 之间的距离，)（ "’% ）是指原子 ’ 和 % 之

间的势能 # 由于!’ 是原子 ’ 的应力张量形式，而整

体的应力张量需要对体积进行平均，就是

" ’ *
(!"

(!

’
!’ ， （@）

其中，(!表示连续体体积内的原子总数 # 最后，液

体的内部压强 * 可以通过 * ’"’’

1 来计算 #

!"$ %压力控制模型的建立

由于水银原子不能穿透碳纳米管的管壁，所以

在模型中，我们用一个带有孔洞的碳层对液体进行

加压，如图 *（>）所示，碳层的尺寸与模拟区域在 +
和 , 方向上的尺寸大小相同，碳层中心处孔洞的尺

寸与单壁碳纳米管的尺寸相符 # 图 *（D）给出了模拟

中的压力控制模型，整个模拟体系包含 *<!B0 个水银

原子，在 + 和 , 两个方向上施加周期性边界条件，且

在这两个方向上的模拟尺寸为 ,"@B! 23 A ,"@B! 23，

图 * 中碳纳米管已经以*0 3)E 的速度插入到水银液

体中，直到下端距离液体底层为 (", 23 为止，碳原

子数随不同碳纳米管的几何尺寸而定 # 在 - 方向上

底层水银原子被固定 # 时间步长取 0"00* FE（* FE ’
*"0 A *0+ *! E）# 初始状态下的碳层高度为 *0"1 23

（假定水银底层原子 - 方向的坐标值为 0，那么碳层

高度就是碳层到水银底层原子的垂直距离）# 碳层

垂直向下移动，速度为 *0 3)E # 整个模拟过程中，系

统温度始终保持在 100 =#

图 * （>）带孔碳层模型；（D）碳纳米管中流体传输的压力控制

模型
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!" 结果与讨论

首先，我们用上面提到的原子模型对单壁碳纳

米管在水银液体中压力作用下的浸润现象进行模

拟 # 插入过程完成后，碳纳米管被固定 # 图 $ 给出了

%&’()*+（%&’(), 是指手性指标为（ !，!）的单壁

碳纳米管）在水银液体中的压力浸润过程 # 随着碳

层的下移，水银液体的体积在不断减小，液体的内部

压强在逐渐增大，如图 ! 所示 # 当液体的内部压强

足够大时，浸润现象开始发生，如图 $（-）所示 # 而且

随着压强的不断增大，会有更多的水银原子连续地

浸入到碳纳米管的内部，如图 $（.）所示 #
为了进一步了解传输动态，图 / 给出了 %&’()*+

图 $ 当碳层在不同高度时单壁碳纳米管（*+，*+）在液体水银中的压力浸润状态 （0）1"2 ,3；（4）1"+ ,3；（-）5"2 ,3；（.）6"1,3

图 ! 液体水银的内部压强随碳层高度的变化关系

和 %&’()*2 的内部浸入原子数随液体内部压强的

变化关系 # 由图 / 中可以看出，单壁碳纳米管在水

银液体中从非浸润到浸润的过程中，液体的内部压

强存在一个门槛值，一旦超过这个门槛值，单壁碳纳

米管便能够快速的传输水银液体 # 且 %&’()*+ 情

况下的门槛值要大于 %&’()*2 情况下的门槛值 #
从图 / 中还可以很清楚地看出，%&’()*2 的传输效

率要大于 %&’()*+ 的传输效率 # 当水银液体的内

部压强达到门槛值时，由于动力学效应，液体的内部

压强值会出现一个瞬间减小的现象 #

图 / 浸入碳纳米管内部的水银原子数随液体内部压强的变化

关系

通过上面的研究可以发现，当连续加大液体的

内部压强时，单壁碳纳米管可以很有效地传输液体

水银 # 但应当注意到，实际执行当中不可能无限地

对液体加压，因此该模拟过程在实践中是很难实施

的 # 为此需要对压力模型采取新的控制方式 # 在上

述 %&’()*+ 的模拟中，当碳层高度达到 5"! ,3 时

（这时的液体内部压强已经超过浸润门槛值，且有一

部分水银原子已经浸入到碳纳米管的内部），瞬间去
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掉碳层，使液体水银突然处于自由松弛状态 ! 图 "
给出了水银液体自由松弛的整个过程 ! 起初，在碳

纳米管底端附近的液体会出现一个孔洞，如图"（#），

（$）所示，然后逐渐消失，如图 "（%）所示 ! 出现这个

现象的原因是：由于在加压过程中，纳米管底端附件

的原子存在向管内部移动的趋势，当瞬间松弛后，造

成外面区域的原子向相反方向移动，形成拉伸现象，

从而形成一个液体孔洞 ! 更重要的现象是，在整个

松弛过程中，在纳米管中运动的前端部分水银原子

并没有受到下端原子回拉以及孔洞形成的影响，在

纳米管中继续向前运移，直至运移到纳米管顶端，且

冲出了纳米管上端的管口 ! 由此可以知道，当液体

压力超过门槛值时，不需要持续对液体加压，碳纳米

管仍然可以继续传输液体水银 !

图 " 系统松弛后，不同时刻水银的动态变化情况 （&）’( )*；（#）+( )*；（$）"( )*；（%）,( )*；（-）’"( )*

基于前面的模拟结果，我们提出一个新的压力

控制传输液体的方法：碳层仍然从 ’(.+ /0 的高度

以 ’( 01* 的速度向下移动，当移动到 2.+ /0 时，不

再去除碳层，而是自由松弛 ’’( )* 后快速移动到

3.+ /0! 重复模拟这个过程，单壁碳纳米管可以间

断地传输水银液体，如图 4—, 所示 !

图 4 第一次松弛过程中，液体水银在不同时刻的动态变化情况 （&）’( )*；（#）+( )*；（$）"( )*；（%）’’( )*

图 4 给出了在碳层高度首次达到 2.+ /0 后，让

水银液体松弛 ’’( )* 的过程 ! 从图 4 中可以看出，

仍然有一部分水银原子浸入到纳米管内部并继续向

上移动 ! 然后使碳层快速移动到 3.+ /0，这时我们

发现，由于碳层对液体的限制，在液体内部没有孔洞

出现 ! 然后我们再次让碳层以相同的速度下移，如
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图 ! 第二次下压过程中，碳层在不同高度时液体水银在碳纳米管中的浸润情况 （"）#$% &’；（(）)$* &’；

（+）)$, &’；（-）*$# &’

图 ) 第二次松弛过程中液体水银的动态变化情况 （"）./ 01；（(）2/ 01；（+）!/ 01；（-）.,/ 01

图 ! 所示，又有一部分水银原子浸入到纳米管内部，

如图 !（-）所示 3 从图 ! 中还可以看出，在第一次下

压浸入纳米管内部的水银原子在第二次下压时仍然

继续上移，当移动到上端管口处，由于液滴较小，被

管口处碳原子的吸引力拉了回来，开始向下移动，直

到与第二次浸入纳米管内的水银液滴结合在一起，

如图 )（(）所示 3 由于第二次浸入纳米管内部的液滴

较大，二者结合后继续向上移动，直到突破纳米管上

端管口处碳原子的吸引而被传送出去，如图 )（-）所

示 3 以上过程构成了纳米管压力浸润的“压力4松
弛”模型，重复实施“压力4松弛”过程，可以达到间断

传输水银液体的效果 3

5 $ 结 论

本文用分子动力学模拟方法，结合一个液体压

力控制模型，对液体水银由于压力作用在碳纳米管

中传输的现象进行了研究 3计算结果表明，当液体的

内部压强超过一个临界值时，液体水银开始浸入到

碳纳米管内部；当压强不断增大时，碳纳米管可以连

续地传输液体；尺寸效应仍然存在 3 我们首次发现，

当利用压力控制模型对液体水银循环进行“压力4松
弛”过程，碳纳米管可以间断地传输液体水银 3 这种

传输途径的主要优势是：不需要对液体持续加压，从

而不必考虑在实践中压力过大条件的限制 3
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本文的研究工作为碳纳米管的流体传输研究提

供了新的视角，研究结果可以为纳米流体系统的设

计所参考 ! 诚然，实验验证也是十分必要的工作，这

是未来需要进行的 !
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