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以双壁碳纳米管作为基本单元设计了一种新型纳米机械水泵, 其内管固定作为水分子通道, 外管做活塞
式轴向运动. 分子动力学计算表明, 水分子净通量及管内水分子电偶极矩分布均与外管运动速率有强烈耦合
效应. 该设计可以实现水分子的高效单向运输, 且输运效率可以通过外管活塞运动的速率进行调控. 这些发
现可为未来实用纳米分子泵器件的设计提供新的思路.

关键词: 碳纳米管, 分子动力学, 纳米泵, 输运性质
PACS: 61.48.De, 02.70.Ns, 66.10.Ed DOI: 10.7498/aps.64.116101

1 引 言

在众多生物体系中, 水分子在纳米尺度管道中
的输运过程对生命组织的存活起着至关重要的作

用 [1−3]. 碳纳米管由于有很好的疏水性, 作为人造
纳米管道和离子通道, 可以用来模拟细胞中的膜结
构 [4−7]. 纳米碳管内表面十分光滑, 且进入管中的
水排列有序, 这为分子级别水输运泵 [8]的设计提供

了可能性. 研究这种纳米水泵不仅对药物输送、分
子医学等领域有重要意义, 而且可以为海水淡化、
污水处理、传感器等 [9]纳米器件的设计提供理论

依据.
如何在纳米尺度下获的可控、单向、持续的水

输运是当前很活跃的研究课题. Duan和Wang [10]

用一段预先扭曲的单壁碳纳管作为能量泵并通过

其释放应力在管内驱动水分子运动, 通过分子动力
学模拟发现, 水分子在管内的输运效率与预扭变碳
管的长度有关, 较短的预扭变长度在释放应力时对
管内水分子有更强的驱动力, 水分子输运效率较

高. Gong 等 [11]采用电荷驱动方案, 通过调整电荷
大小及正负类型到碳纳米管的不同邻近位置, 从而
实现水分子在碳纳米管中的单向传输, 最大净通量
约为 2.8 ns−1. 然而, Zuo 等 [12]利用同样的模型,
计算得到的净通量却小一个量级, 显示无明显的单
向水流, 此类方案的效果尚存争议. Su等 [13]则研

究了碳管轴向上含均匀电场的情况, 由于电场的作
用, 碳纳米管内水分子的电偶极矩沿电场方向择优
排列. 计算结果显示在水分子电偶极矩的择优方
向, 水分子有更大的通量, 从而产生沿电偶极矩方
向的净通量. 而Wang等 [14]进一步发现线性梯度

电场可以明显提高管内水分子的定向传输效率. 近
期, Li等 [15]用分子动力学模拟证实可利用绕碳管

轴向旋转的电场与磁场相结合的方式, 使水分子中
电荷受旋转磁场所产生的轴向洛伦兹力, 从而实现
水分子的连续单向运动.

到目前为止, 多数相关研究主要集中在电驱
动方式及单壁碳纳米管上. 然而, 实验表明多壁碳
纳米管相对于单壁碳纳米管显现出更低的细胞毒

性 [16]. 这对于碳纳米管在生物医学以及生物技术
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领域的运用至关重要 [17−21]. 同时, 在实际运用中,
多壁碳纳米管也可能更易制备和使用 [22−24]. 因此,
基于多壁碳纳米管设计的水传输通道对于生物体

更具意义和应用价值.
2000年, Cuming和Zettl [25]实现了将两端开

口的多壁碳管中的内管抽出一段距离然后释放的

纳米操纵, 对这一过程的观察发现, 抽出的内管以
多壁碳管中心位置为对称点形成持续稳定的超高

频振荡, 这一研究是纳米高频振荡功能器件领域的
开创性工作. 之后, Legoas等 [26]通过计算指出内

外管壁半径差为 3.4 Å的碳管能在 400 K温度以下
发生千兆赫兹频率以上的持续振荡, 且这种振荡与
碳管类型无关. 受到上述研究结果的启发, 我们拟
利用抽离多壁碳管一定距离后的单管会以多壁管

质心为对称点振荡的特性, 构思一种基于两端开口
的双壁碳纳米管的机械分子泵 (如图 1 ). 通过对双
壁管的外管进行纳米操纵, 触发外管的持续活塞式
运动从而产生泵水动力, 实现水分子在内管中连续
可控的单向运输.

2 模型和模拟方法

系统模型如图 1 (a)所示, 一个两端开口的双
壁碳纳米管 (6, 6)@(11, 11)被用来作为水的传输通
道沿 z轴放置, 其中心置于x = 0 nm, y = 0 nm,
z = 0 nm. 内管 (6, 6)的长度和半径分别为 16.4
Å和 8.1 Å, 外管长度和半径分别为 13.4 Å 和 11.5
Å, 内外管管壁之间距离为 3.4 Å. 外管较内管稍
短. 为了模拟生物体内输水膜的生物通道, 将
碳管嵌在xy平面上分别固定于 z = −8.2 Å和
z = 8.2 Å处的两块石墨片之间, 这两块石墨片
将水浴分成相同大小的两部分, 每部分大小为
5.0 nm× 5.0 nm× 2.88 nm, 各包含2395个水分子,
使得水浴内水分子密度约为 1.0 g/cm3. 模拟单元
总的尺寸为5.0 nm × 5.0 nm × 7.4 nm.

所有计算采用分子动力学模拟软件NAMD
(Nanoscale Molecular Dynamics) [27] 在NVT系综
下进行, 计算中, 通过Langevin方程耦合使系统
温度保持在 300 K并在所有三个方向上应用周期
性边界条件. 水分子采用常用的TIP3P [28]模型,
C-O原子间的相互作用使用CHARMM力场, 其
Lennard-Jones相互作用势参数为σco = 0.335 nm,
εco = 0.431 kJ/mol [4], 截断半径为1.0 nm, 长程静

电相互作用采用PME(Particle Mesh Ewald) [29]法

计算. 为了获得可靠的水通量数据, 对每一种情况
都模拟 3次, 而每次模拟时间为 110 ns, 前 10 ns用
于初始系统状态的弛豫, 以使系统达到热平衡状
态, 在这段时间内, 碳纳米管保持不动, 如图 1 (b).
然后使双壁碳管中的外管沿着碳管轴向做活塞运

动, 即以一定速率向上拉出 (图 1 (c)), 当外管下部
到达内管顶部位置时, 再以同样速率向下推回到原
来位置 (图 1 (d)). 整个过程中计算步长为 2 fs, 每
隔1 ps对水分子位置、速度等信息进行记录以用于
数据统计和分析.

(a) (b)

(c) (d)

图 1 水泵模拟过程图示 (a) 系统初始状态, 蓝色小球
代表碳原子, 红色和白色小球分别代表水分子中的氧原子
和氢原子; (b) 经过热平衡后的侧视图; (c) 外管向上拉出
0.6 nm时的侧视图; (d) 外管拉出 1.34 nm时的侧视图
Fig. 1. Snapshots of the water pump system simula-
tion process: (a) the initial state, carbon atoms ren-
dered by blue balls, the oxygen and hydrogen atoms of
the water molecules are shown by red balls and write
balls; (b) side view of the model at thermal equilib-
rium; (c) side view of the system after the outer tube
out of 0.6 nm; (d) side view of the system after the
outer tube out of 1.34 nm.

3 结果分析与讨论

3.1 水分子平均净通量(flux)的统计

与其他相关研究类似, 定义水分子的净通量为
每纳秒内沿碳管一特定方向流出的水分子个数与

沿相反方向流出的水分子个数的差值 [12,30−32]. 在
模拟过程中, 我们使外管在 0.10 Å/ps的最大速率
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范围内, 分别以不同速率做往复式的活塞运动来考
察系统中水的输运状况. 这个最大速率相当于外
管以10 m/s的速率往复运动. 初看起来, 这是一个
很大的速率, 在纳米尺度上以这样快的速率操纵碳
管的移动似乎很难实现. 实际上, 根据Cuming和
Zettl [25]以及Legoas等 [26]的研究, 可以确认, 一旦
碳管沿轴向被拉出一段距离, 当释放后, 由于管间
存在的范德瓦尔斯力的吸引作用, 将使拉出的碳管
趋于回到原来平衡位置而形成相对于平衡位置的

振荡运动, 这个振荡运动的频率可高达几十GHz.
Legoas等 [26]估算出这种碳管振荡运动的极限速率

高达 1370 m/s. Zou等 [33]曾用分子动力学研究了

两根共轴放置、长度均为 4.79 nm且近邻端口相距
0.2 nm的 (5,5), (10,10)碳管在水中的自组装过程,
发现它们在 500 ps内就可形成稳定的 (5, 5)@(10,
10)双壁管. 这个结果意味着碳管间的范德瓦尔斯
吸引作用可使 (5, 5)碳管在水中以约0.1 Å/ps的速
率自发嵌入到 (10, 10)碳管中而完成自组装. 因此,
在我们的模型中, 以 0.10 Å/ps速率驱动外管做活
塞运动具有合理性和可行性. 图 2给出了外管速率
与水分子平均净通量关系的计算结果, 其中也包含
了外管保持不动, 即外管未做活塞运动的平均净通
量结果. 从图中可以看出,当外管速率为零时,对应
的平均净通量值并不为零, 约为 0.2 ns−1. 这个净
通量的方向具有随机性, 其产生原因是由于 100 ns
的统计时间还不够长, 不足以平衡净通量在方向上
的统计误差. 理论上而言, 这个净通量值在无限长
时间范围内的平均值应等于零. 此数据也说明, 对
于外管做活塞运动时, 在100 ns时长内所得到的水
分子平均净通量值应存在 ± 0.2 ns−1的方向统计

误差值. 但是一旦外管的活塞运动开始, 所产生的
水分子平均净通量均是沿 z轴正向, 即外管拔出方
向. 当外管移动速率 v小于0.05 Å/ps时, 水分子平
均净通量随外管移动速率单调上升, 直至外管移
动速率为 v = 0.05 Å/ps时达到最大值 2.02 ns−1.
这个平均净通量值约是生物仿真水通道中平均净

通量值 (∼0.28 ns−1) [12]的7倍, 与实验得到的低渗
透压下生物水通道蛋白 (aquaporin channels)中的
净通量值 1.8 ns−1 [34,35]相当, 比用轴向均匀电场
引发的单向平均水通量值 (∼1.1—1.2 ns−1) [13]高

70%. 当外管以更大速率运动时, 净通量却随速率
增加而单调递减. 但不管外管速率如何, 其所引发
的平均净通量值总是大于外管不动时的净通量值.

这些结果表明, 外管的活塞运动总是有利于单向水
流的产生, 通过调控外管的运动速率可以在一定程
度内实现对水通量大小的调控, 更大的外管速率并
不总是更加高效, 而对应于最大单向水通量, 外管
活塞运动速率存在一个最优值.

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
0

0.4
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/
n
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1

v/ASps-1

图 2 (6, 6)@(11, 11)碳纳米管中外管不同移动速率下水
的净通量

Fig. 2. The water flux across various piston rates con-
sidered for (6, 6)@(11, 11) pumping system.

传统活塞式机械水泵的工作原理是利用大气

压强实现水流的输运, 而本文的双壁碳管泵水系统
虽然在工作形态上与传统机械式水泵类似, 但由于
碳管两端的水浴具有相同的水分子密度, 碳管两端
并不存在压强差, 所以其产生单向水通量的物理机
理与传统机械水泵的机理有本质不同. 在本系统
中, 水分子受力的来源只有碳管上的碳原子对水分
子的范德瓦尔斯力、水分子间的范德瓦尔斯力和水

分子间的长程静电力. 明显的, 形成单向水流的动
因来源于外管的活塞式运动, 水分子间的范德瓦尔
斯力及静电力只对水的结构起关键作用, 对水的输
运它们属于内力, 不会起主要和实质性的作用. 因
此, 细致分析碳原子对水分子范德瓦尔斯作用的变
化可以帮助我们理解水分子单向输运的机理. 最
初, 碳管内部没有水分子且外管静止, 但由于碳原
子对水分子的范德瓦尔斯吸引, 水分子很快从两端
进入双壁碳管的内管, 形成一维水链结构, 系统达
到准平衡状态. 此时水分子只有随机热运动, 净通
量理论上应为零, 但在有限长时间尺度内, 可在统
计涨落意义上存在指向某一方向的小的净通量. 而
范德瓦尔斯力的平衡点处于体系质心 z = 0处, 即
处于平衡点位置的水分子所受碳原子的范德瓦尔

斯力为零, 平衡点以外的水分子受到的力则沿轴向
指向 z = 0位置. 当外管移动时, 此平衡点随外管
向上拔出而跟随着向 z轴正向移动, 当外管推回到
原位时, 此平衡点也再度回到 z = 0处. 无论是拉
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出外管还是推回外管的过程, 系统范德瓦尔斯力的
平衡点始终处于 z > 0位置. 通过细致研究内管中
在 z = 0处的水分子所受外管轴向范德瓦尔斯力
随外管移动位置变化的关系, 可以明显的发现外管
的移动确实增加了范德瓦尔斯力在轴向上的合力,
并且轴向上增大的力有一个先增大后减小的趋势,
最大增加的力为 2.632 kJ·mol−1·nm−1是位于外管

移出平衡点 0.736 nm (内管顶部附近)位置处. 所
以, 伴随着外管的活塞运动, 其总的效果是系统内
水分子具有一个向+z方向的定向加速过程. 进一
步对这种外管活塞式运动的拉出和推进的过程进

行多个周期的考察, 发现两个方向上的水通量总体
都沿着+z方向, 而且并没有明显的差异, 只存在统
计上的涨落. 这是因为碳管两端并不存在压强差
(两端水浴具有相同的水分子密度), 并且计算发现
在拉和推的过程中内管中水分子所受外管的范德

瓦尔斯力轴向的合力大小变化几乎是一致的, 进而
两过程水流无明显差异. 因此, 外管上移的过程中,
不仅增加了内管水分子的加速距离 (越过原平衡点
z = 0后还继续加速), 同时还增加了范德瓦尔斯力
在轴向上的合力, 这构成了外管活塞运动时导致水
分子产生向上净通量的根本原因. 然而并不是外管
移动速率越大就越有利于水的定向移动, 外管速率
增大虽然对水分子运动的加速有利, 但同时对水作
加速运动作用的时间却变短. 因此, 要获得最大的
定向水通量, 就必须在外管移动速率与水分子被加
速的时间上取得平衡. 在我们的模拟系统中, 这一
平衡点就是外管速率 0.05 Å/ps, 对应于这一速率,
可以获得最大的平均水通量.
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矩取向分布

Fig. 3. Probability distributions of the average dipole
orientation of the water molecules inside the inner tube
for various piston rates.

3.2 水分子平均偶极矩取向分布

已有的一些研究 [12−14]发现碳管内水通量与

管内水分子的电偶极矩取向有很强关联. 为此,我
们对外管不同移动速率情况下管内水分子平均电

偶极矩取向分布进行了统计, 结果如图 3所示, ⟨θ⟩
表示处于碳管内的水分子电偶极矩方向与 z轴夹角

的平均值. 当 0 < ⟨θ⟩ < 90◦时, 称为正偶极态, 当
90◦ < ⟨θ⟩ < 180◦时, 称为负偶极态 [15]. 显然, ⟨θ⟩
主要分布在0—60◦和120◦—180◦这两个范围之间,
电偶极矩方向分布的两个极大值分别位于 30◦和
150◦. 这与其他研究结果一致 [36−38]. 有趣的是,
管内水分子电偶极矩的分布与外管速率有强烈耦

合效应, 且这种耦合关联并不是单调变化的. 当
v = 0, 即外管静止时, 系统关于碳管中心镜像对称,
故管内水分子的偶极矩分布相对于 ⟨θ⟩ = 90◦对称,
体现为正偶极态和负偶极态等权重分布. 而有外管
活塞运动时, 正偶极态分布权重总是大于负偶极态
分布权重, 说明外管的运动使管内水分子电偶极矩
在更多的时间范围内沿 z轴正向排列. 由于本文研
究的系统, 外管总是沿 z轴正向拉出, 这也意味着
外管拉出的方向实际上也是管内水分子电偶极矩

的择优方向. 在外管速率达到 0.05 Å/ps之前, 正
偶极态份额随着外管运动速率单调上升, 负偶极态
份额单调下降, 当外管速率为0.05 Å/ps时, 管内水
分子几乎全部转为正偶极态而负偶极态消失, 正偶
极态分布与负偶极态分布差异也达到最大值. 值得
特别注意的是, 这个速率正好对应于最大的水流净
通量. 进一步增加外管速率后, 正偶极态权重从其
峰值单调回落, 而负偶极态则持续上升, 水流净通
量也随之下降. 这些结果说明, 管内水分子电偶极
矩取向排列越有序, 越有利于水分子定向输运, 且
这种定向输运的方向与正偶极态方向一致. 此外,
外管的运动一方面改变了碳管原子对水分子范德

瓦尔斯作用的平衡位置从而使水分子获得加速, 另
一方面还可以调控管内水分子电偶极矩排列的有

序程度, 这两种效应的共同作用是提高水分子单向
输运效率的关键因素.

作为对比, 图 4给出了外管不同移动速率下内
管中水分子平均偶极矩取向与时间的关系. 当外管
速率 v = 0时, 管内水分子 ⟨θ⟩ 频繁地在正偶极态
和负偶极态之间发生翻转, 正偶极态与负偶极态份
额在总体上相当, 与图 3中偶极矩分布呈现两个对
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称峰的情形相对应. 在 300 ns时间内, 平均偶极矩
共发生了 69次翻转, 翻转周期约为Tflip = 4.34 ns,
这与Su等在零电场下的结果Tflip = 4.26 ns 相
近 [13]. 当外管开始运动后, 正偶极态份额明显增
加, 在外管速率 v < 0.05 Å/ps时, 翻转频率随着
速率的增加单调下降, 正偶极态越来越多. 特别
的, 当外管速率达到 v = 0.05 Å/ps时, 水分子几
乎完全处于正偶极态, 翻转频率为零, 偶极矩不再
发生翻转. 而进一步增加外管速率, 翻转频率又
从零开始随速率的增加而增大, 正偶极态份额逐
渐下降, 负偶极态份额依次增加. 这些现象再次说
明管内水分子电偶极矩的双取向不利于水分子的

单向输运, 与Wan等的结论 [36]相同. 至于为什么
恰巧是外管速率 v = 0.05 Å/ps时, 系统能获得最
大净通量、管内水分子偶极矩最有序, 目前还不是
很清楚. 根据我们的计算, 有迹象表明当外管速率
v = 0.05 Å/ps时, 管内水分子的平均迁移速率也
几乎为 0.05 Å/ps, 而外管速率为其他值时, 管内水
分子的平均迁移速率则与外管速率偏离较大, 或许
正是这种水分子迁移速率与外管运动速率的完全

匹配是导致最大水通量的原因, 相关研究目前正在
进行中.
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Fig. 4. Evolution of the average dipole orientation of
the water molecules inside the inner tube for various
piston rates.

4 结 论

本文构思了一种基于双壁碳纳米管 (6,
6)@(11, 11)的纳米机械水泵, 水分子单向输运的驱
动力来源于碳原子与水分子之间的范德瓦尔斯力.
利用分子动力学方法, 我们系统计算了外管以不同

速率进行活塞式运动时系统内水分子在碳管中的

单向输运行为. 分析发现, 外管的活塞式运动有利
于水分子的单向输运, 水分子净通量方向与外管拔
出方向一致且这一方向也是管内水分子电偶极矩

分布的择优方向. 管内水的净通量、水分子电偶极
矩分布与外管速率有强烈耦合效应, 对应于最大净
通量, 外管运动速率有一确定值, 管内水分子电偶
极矩全部沿净通量方向排列. 在此速率以下, 水分
子净通量及电偶极矩取向有序度随外管速率单调

增加, 而在此速率之上, 净通量及电偶极矩取向有
序度却随外管速率单调下降.

上述结果表明我们所提出的纳米机械水泵可

以有效的实现水分子单向传输, 其传输效率比均匀
电场调控的纳米水泵效率更为高效, 且传输效率
可以通过改变外管运动的活塞运动速率加以调控,
这为未来相关纳米水输运器件的设计提供了新的

思路.
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Abstract
A water pumping system model has been designed based on the double-walled carbon nanotube. In this system,

the inner tube is fixed as the water channel, while the exterior one can move, similar to the piston motion along the axial
direction, to create a pumping force. Molecular dynamics simulations confirm that both the water flux and the water
dipole orientation are sensitive to the velocity of motions of the outer tube so that a controllable unidirectional water
flow can be achieved in this system by varying the velocity. Its pumping ability comes mainly from the carbon–water
van der Waals driving forces of the exterior tube. The piston motion of the outer tube changes the position of the vdW
balance point, which not only leads to the increase of vdW force on the water molecules already residing in the inner
tube, but also enlarges their accelerated distance. Meanwhile, the orientation of water molecules inside the inner tube
is strongly coupled to the water flux, the probability of +dipole states attains unity at v = 0.05 Å/ps, where the water
flux reaches its maximum value (2.02 ns−1). Compared to the pump which is controlled by uniform electric field, the
transmission efficiency of our mechanical pump is higher. This design may open a new way for water pumping in the
field of nanodevices.
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