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摘要：提升纳米孔膜的脱盐性能, 对缓解全球淡水短缺、发展高效低能耗膜分离

技术具有重要意义, 然而膜分离性能始终受制于渗透通量与选择性的权衡关系.

为此, 本研究基于分子动力学模拟, 在原子尺度上系统探究了纳米孔几何结构与

外部驱动力的耦合对脱盐性能的调控机制. 结果表明, 水渗透率随压强增大近似

线性上升, 但同时会一定程度降低离子截留率. 在相同压强下, 纳米孔形状可显

著影响水通量与脱盐效率. 进一步地, 通过引入侧向电场, 可压缩离子有效跨膜

路径并增强水分子偶极取向有序性, 从而协同调控水与离子的跨膜传输行为. 值

得注意的是, 侧向电场与几何结构的耦合作用使不同形状纳米孔表现出明显差

异的脱盐性能, 其中十字形纳米孔在水渗透率与离子截留率之间展现出更优的

综合性能. 本研究从微观层面揭示了纳米孔形状、驱动压强与侧向电场对盐溶液

跨膜动力学与选择性输运的协同调控机制, 为设计高效可调的纳滤膜提供了理

论依据.
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1 引言
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清洁水资源短缺是关乎自然生态与工业生产的全球性关键问题[1-3]. 目前常

用的水处理技术包括反渗透[4]和纳滤[5], 但它们普遍存在能耗较高、化学稳定性

不足等问题. 近年来, 超薄二维纳米膜材料在海水淡化与离子选择性分离领域展

现出独特的优势, 典型材料包括石墨烯[6-8], MoS2[9], MOF[10]和MXenes[11]等. 研究

表明, 二维纳米孔具有原子级厚度, 可大幅缩短水分子传输路径, 显著降低渗透

过程中的摩擦阻力[12], 从而实现较高的水渗透率. 此外, 二维材料在结构与界面

上具有高度可调性, 能够精确调控局部相互作用[13, 14], 有利于实现水与离子的选

择性传输. 更重要的是, 固态纳米孔通常具有较高的机械强度与结构稳定性[15],

可在长时间尺度上保持结构完整, 为其在实际应用中的稳定运行提供了保障.

水分子与离子的跨膜输运动力学对纳米孔的几何特征高度敏感[16-17], 并直

接影响体系的脱盐效率. 因此, 合理设计与精确调控纳米孔的几何结构是提升其

脱盐性能的关键[18]. 在石墨烯纳米孔的制备中, 高能束刻蚀、化学刻蚀及缺陷诱

导等方法可有效调控孔的尺寸与形状[19]. 孔径是决定水分子渗透率和基于尺寸

筛分的选择性的关键参数[20]; 随着孔径减小, 水通量通常呈指数下降, 从而引发

表征膜性能的选择性与渗透性之间的经典权衡难题[21]. 在原子尺度下, 纳米孔的

形状会显著影响孔道内流体和大分子的取向分布[22, 23]、局域水合结构及跨膜输运

能垒[24, 25], 进而调控水与离子的选择性. 例如, 圆形纳米孔具有较高的水通量和

离子通量, 因而离子排斥率通常较低[26]; 三角形纳米孔的离子扩散则明显低于尺

寸相近的圆形结构[27]; 而长方形纳米孔脱盐性能也表现出与长宽比十分明显的

相关性[28]. 此外, 具有不规则形状 (如“Ozark”型)的纳米孔在保持较高水通量的

同时, 实现优于传统圆形孔道的离子选择性[29, 30]. 这些结果表明, 深入揭示纳米

孔形状与选择性之间的关联具有重要意义.

深入理解流体在纳米孔中的分布特征与构象演化规律, 有助于定向调控水

和离子的选择性分离. 与体相溶液相比, 纳米限域中水/离子的空间分布和相互

作用现象更丰富, 受到空间限制、纳米孔形状特征、以及界面特性的协同调控[31],

从根本上影响着体系的脱盐效率. 研究表明, 水/离子的空间分布在纳米孔内呈

现出明显的非均匀性, 这取决于孔的表面电性与几何形貌[32, 33]. 对于非对称纳米

孔, 水和离子的空间分布存在与空间限制相关的梯度, 反映着迁移路径和通量[34].

此外, 水合结构形变是离子输运的控制机制[35, 36], 空间限制和静电扰动重构水合
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结构, 同时调控跨膜能垒[37-39]. 较小的纳米孔尺寸和不均匀的界面性质导致更严

重的脱水, 这种构象不稳定的跨膜行为往往对应高能垒[39]. 值得注意的是, 水壳

层的部分剥落有时也有利于离子水和离子的快速迁移, 尤其是在强受限空间中

的迁移[40, 41]. 此外, 研究者们通过实验手段解析离子水合形变与能垒相关性[42],

揭示了微小的水合结构形变对迁移行为的显著作用.

除了调控纳米孔性能, 研究者们也常利用多物理场耦合的手段来调控水和

离子的迁移. 比如, 在碳纳米管和圆形石墨烯纳米孔中, 侧向电场降低水的渗透

率且一定程度的提升离子排斥率[43, 44]. 在 Janus氧化石墨烯通道中, 侧向电场加

强了离子与界面相互作用, 因此提高通道的整流性能[45]. 然而, 多种形状纳米孔

中水和离子的迁移行为对侧向电场的响应关系仍待深究. 因此, 这个工作致力于

解析压强和侧向电场对不同形状的纳米孔中水和离子的选择性输运的调控作用,

并探究其中的迁移机制. 首先, 我们探究四种形状纳米孔中水和离子动力学随着

压强增大的趋势, 包括圆形、三角形、长方形和十字形, 解析纳米孔形状与脱盐

性能相关性. 进一步地, 我们阐释侧向电场 Ex对水和离子迁移调控作用的区别,

源自于水分子和离子对Ex驱动的响应性差异. 注意, 即使对于缺乏功能化的原始

石墨烯纳米孔, Ex仍然能提升水–离子选择性, 这种外加场调控水-盐分离的方法

避免了复杂的纳米孔工艺. 因此, 更深入地揭示纳米孔形状对水和离子跨膜输运

的调控作用及其微观机制, 并据此进行结构优化设计, 对于实现高性能脱盐具有

重要意义.

2 模型和方法

2.1 模拟体系：构建石墨烯纳米孔脱盐体系

图 1展示了本研究所构建的尺寸为 5×5×6 nm3的脱盐模拟体系, 其中两层石

墨烯片堆叠形成双层纳米孔结构, 并连通两侧蓄水池. 为研究纳米孔形状与脱盐

性能之间的关系, 我们通过移除石墨烯片上的碳原子构建了四种不同形状的纳

米孔, 包括圆形、三角形、长方形以及十字形, 如图 1右侧所示. 为实现不同形

状纳米孔脱盐性能的定量对比, 我们将纳米孔的横截面积控制在 1.47–1.63 nm2

范围内波动. 两层石墨烯片的间距设为 0.34 nm, 该数值来源于实验测得的层状

石墨烯间距[46, 47]. 体系中蓄水池共包含 4629 个水分子和 50 个 NaCl, 以模拟约

0.6 M的海水浓度. 沿 z轴施加 50–150 MPa的压强以驱动水分子和离子发生跨膜
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迁移.此外, 为进一步提升纳米孔的脱盐性能, 在 x轴方向施加 0–1.3 V/nm的侧向

电场以放大水分子与离子的输运差异. 需要指出的是, 模拟体系中施加的压强和

电场要显著高于实验条件[48, 49]。这是由于模拟方法的特点以及有限的模拟时间所

导致的[12]：这一条件可在有限的模拟时间内获得充分的统计数据并降低热波动噪

声[50]；此外，之前的模拟研究表明[30]，不同形状纳米体系中水分子与离子的跨

膜迁移机制对驱动力强弱的依赖性不明显，我们的研究为脱盐膜制备提供理论支

撑.

图1 海水淡化系统中石墨烯纳米孔的示意图 体系置于0.6 M NaCl溶液中 (Na+：

蓝色; Cl-：青色; 水分子中的 H：白色; O：红色). 图中展示了具有不同形状纳米

孔的石墨烯片, 包括圆形、三角形、长方形和十字形

Fig. 1. Schematic diagram of graphene nanopore in the desalination system: The

system is immersed in 0.6 M NaCl (Na⁺: blue; Cl⁻: cyan; H in water: white; O in

water: red). Graphene sheets with various nanopore shapes, including circular,

triangular, rectangular, and cross.

2.2模拟方法

在本工作中, 所有分子动力学模拟均采用 GROMACS 2024 软件包完成[51].

体系温度通过 Nosé-Hoover 恒温器控制在 300 K[52]. 石墨烯碳原子的相互作用

采用AMBER03力场描述[34,17,53], 该参数设置的优势在于与GROMACS模拟框架,

水模型及离子参数具有良好的兼容性，能够更好的描述水-离子-石墨烯界面相互

作用. 离子参数源自于现有的成熟研究[54]. 水分子模型选用 SPC/E, 该模型能够
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准确描述液态水的静态与动态性质[55], 并能高精度地再现实验自扩散系数[56, 57],

使其特别适用于纳米尺度受限体系中的电解质水溶液模拟. 静电相互作用采用

PME (Particle Mesh Ewald) 方法计算, 实空间截断半径设为 1.2nm, 范德华相互

作用的截断半径同样设为 1.2 nm[58]. 参照前期工作[59-61], 在所有维度上均应用周

期性边界条件. 所有模拟首先进行 5 ns 的平衡, 随后进行 120 ns 的生产阶段用

于数据采集. 轨迹采样间隔为 1 ps, 积分时间步长为 2.5 fs. 为确保计算结果的收

敛性, 每个体系均独立进行了两次重复模拟.

3 模拟结果与讨论

3.1. 不同形状纳米孔中压强的作用

在给定压强的驱动下, 盐溶液渗透过纳滤膜并形成稳定的溶液流, 我们定义

1 ns 单位时间内流经纳米孔的水分子/离子数为通量. 由于纳米孔特有的尺寸效

应, 水和离子的通量呈现出差异性, 表现出显著的水-离子选择性. 值得注意的是,

在纳米限域中, 界面相互作用的高度敏感性及其所引发的迁移路径变化, 使得流

体输运行为对纳米孔几何构型的微调表现出高敏感性. 为此, 我们探究了不同压

强下水和离子迁移行为随纳米孔形状的变化规律. 如图 2(a)所示, 水通量随压强

增大而近似线性上升, 这个结果与 Hagen-Poiseuille 方程的理论预测相一致[62].

此外, 水通量受纳米孔形状影响, 具体表现为圆形和十字形纳米孔的水通量较高,

长方形与三角形的水通量次之. 需要指出的是，尽管四种纳米孔的横截面积被控

制在接近范围内, 不同孔形仍具有不同的边缘曲率, 周长与面积比以及有效限域

边界, 这会改变水分子与孔边缘的碰撞, 界面摩擦及局域迁移路径. 因此, 纳米

孔形状引起的水通量差异并不完全取决于横截面积, 而是与几何边界诱导的局

域流体结构和跨膜路径密切相关. 进一步地, 我们统计了不同形状纳米孔中的离

子排斥率. 离子排斥率 R由通过纳米孔的水通量与离子通量共同决定, 计算公式

如下[43, 44]：

R=(1-
��/��

��/��
)×100%

其中 Fi是 Na+和 Cl−通量之和; Fw是水通量; Ni和 Nw则代表体相盐溶液中离

子和水分子的数量, 分别等于 100和 4629. 如图 2(b)所示, 我们发现离子排斥率

会随压强的增大而逐渐降低, 并展现出“长方形>三角形>十字形>圆形”的顺序.

这些结果暗示了脱盐性能对纳米孔形状的敏感性, 进一步探索相关机制有助于
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提升性能. 需要指出的是, 虽然微观模拟体系中采用的压强高于实际纳滤操作压

差, 其主要目的是在有限的分子动力学时间尺度内获得足够的跨膜事件统计. 在

较高压强下水分子和离子的绝对通量会被同步放大, 所以我们得到的离子排斥

率与工业生产过程中的脱盐效果具有很好的定性比较.

为了清晰展示流体跨膜动力学过程, 我们在图 2(c)–(d)和图 S1中给出了水和

离子的迁移速度沿 z轴的分布. 具体而言, 水迁移速度在进入纳米孔前出现数个

峰–谷结构, 这源于水分子与石墨烯片的碰撞. 随后, 水以高于体相的速度进入

纳米孔, 在两个石墨烯片间出现速度谷, 之后速度逐渐升高直至恢复至体相水平.

水分子在入口和出口处的加速可能源于几何截面突变所引发的构型转变 (图S2),

类似于超强纳米限域中加速的流体输运行为 63]. 此外, 在整个体系中, 水分子速

度随着压强增大而上升, 这与水通量的增加相一致. 值得注意的是, 水的速度对

不同纳米孔形状的依赖性仅体现在纳米孔范围内, 如图 2(d)所示, 表明该区域的

重要性. 为描述水分子的跨膜构型, 我们在图 S2 中给出了不同形状纳米孔中水

分子的偶极取向及氢键数分布. 结果表明, 从体相到纳米限域的过渡使水分子的

偶极取向更加有序, 同时伴随氢键数量减少 (由3.3降至2.8), 且氢键数量呈现出

“三角形>长方形>十字形>圆形”的顺序, 与水通量的降低趋势一致. 进一步地,

与水分子类似, 离子的迁移速度也随压强增大而上升, 并在不同形状纳米孔体系

中存在交叉现象 (图 S1).
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图 2 不同形状纳米孔内水分子/离子通量和动力学随压力的变化 (a)不同形状纳

米孔体系中水通量和(b)离子排斥率随压力 Pz的变化关系, (c)十字形纳米孔体系

中不同压力下水分子沿 z轴的迁移速度; (d) Pz=150 MPa 时不同形状纳米孔体系

中水分子沿 z轴的迁移速度. 蓝色阴影区域表示纳米孔范围, 灰色虚线表示石墨

烯片层的位置, 粉色虚线表示迁移速度为零的位置

Fig. 2. Pressure-dependent changes in water molecule/ion flux and dynamics inside

nanopores of different shapes: (a) Water flux and (b) ion rjection as functions of

pressure difference Pz in nanopore systems with different shapes. (c) The migration

velocity of water molecule along the z-axis at different pressures in the cross

nanopore system. (d) The migration velocity of water molecule along the z-axis in

nanopore systems with different shapes at Pz=150 MPa. The blue shaded area

represents the nanopore range, the gray dashed lines indicate the positions of

graphene sheets, and the pink dashed lines denote migration velocity at zero.
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图 3不同形状纳米孔体系中水分子及离子的密度分布对比 Pz=150 MPa时,(a)水

分子、(b) Na+、(c) Cl−在不同形状纳米孔体系中的密度分布. 粉色虚线表示纳米

孔轮廓

Fig. 3. The distribution concentration of water and ions: At Pz=150 MPa, the density

distribution of (a) water, (b) Na+, and (c) Cl- in nanopore systems with different

shapes. The pink dashed line represents the nanopore outline.

流体在纳米孔中的分布反映了微观迁移路径, 是解析跨膜动力学行为的关

键. 我们在图 3中展示了不同形状纳米孔在 x-y平面内的水和离子密度分布. 在

圆形和十字形纳米孔中, 水分子同时存在于孔边缘和中心区域. 相比之下, 在三

角形和长方形纳米孔中, 水分子仅集中在孔边缘. 这种现象说明几何参数差异确

实是流体动力学行为不同的重要来源, 但其作用在原子尺度下主要通过改变水

分子的空间占据, 边缘水层分布和有效迁移通道体现出来, 而不是简单等同于宏

观连续流体中的水力直径效应. 因此, 圆形和十字形纳米孔因具有多条迁移路径

而表现出更高的水通量. 此外, 离子的分布主要集中在纳米孔中心区域, 几乎不

靠近孔壁, 以规避界面摩擦并减少脱溶剂化带来的额外能量代价. 综上所述, 不
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同形状的纳米限域中水和离子的排列构型显著调控输运行为, 因此精确设计纳

米孔形状有助于提升选择性分离性能.

3.2. 不同形状纳米孔中侧向电场的作用

通常, 较大尺寸的纳米孔在获得高水渗透率的同时难以维持高离子选择性,

因而面临渗透率与选择性之间的权衡挑战. 为此, 研究者不断探索兼顾高渗透率

与高选择性的方法. 相较于对纳米孔进行功能化改性, 引入侧向电场[43, 44]和侧向

压强[64]等驱动力为调控纳米孔中水分子与离子的迁移提供了一种更为灵活的手

段. 该方法无需对分离膜进行复杂改性, 制备较便捷. 然而, 额外驱动力对水-离

子选择性分离的调控机制以及不同形状纳米孔中的差异尚不明确, 因此有必要

开展进一步研究.

我们在图 4(a)-(b)中展示了不同形状纳米孔中水通量和离子排斥率随侧向电

场 Ex的变化. 结果表明, 虽然水通量随 Ex增大而下降, 但离子排斥率迅速上升.

以十字形纳米孔为例, 水通量由 296 ns-1 (Ex=0 V/nm) 降至 221 ns-1 (Ex=1.3 V/nm),

降低了 25%; 而离子排斥率则由 0.46 (Ex=0 V/nm) 升至 0.93 (Ex=1.3 V/nm), 提升

了一倍. 这种水通量与离子排斥率变化趋势的差异, 源于水和离子对Ex响应的不

同. 如图 4(c)所示, Pz是盐溶液渗透过程中的直接驱动力, 而 Ex则调控水-离子选

择性迁移. 一方面, Ex显著增强离子在 x-y平面内的快速运动, 从而大幅降低离子

进入纳米孔的概率. 另一方面, 离子横向运动也增大了离子-石墨烯之间的相互

作用, 因此使得离子排斥率快速上升. 相比之下, Ex仅影响水分子的偶极取向分

布, 对水的迁移起到微调作用, 对应水通量的轻微下降. 我们进一步通过比较水

通量和离子排斥率评估不同形状纳米孔的脱盐性能. 通常, 离子排斥率高于 0.9

被视作高效水处理性能的重要参考区间. 在 Pz=150 MPa、Ex=1.3 V/nm 的条件下

(图 4d), 三角形 (0.95) 和十字形 (0.93) 纳米孔的离子排斥率较高 , 而圆形

(0.88) 和长方形 (0.89) 纳米孔未达到该标准. 此外, 十字形纳米孔的水通量显

著高于三角形, 表明前者具有更优的脱盐性能.
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图 4 侧向电场对不同形状纳米孔内水分子输运与离子分离性能的影响 (a) 不同

形状纳米孔体系中水通量和 (b) 离子排斥率随侧向电场 Ex的变化关系; (c) 侧向

电场影响水分子与离子跨膜迁移的示意图; (d) Pz=150 MPa、Ex=1.3 V/nm 时四种

不同形状纳米孔体系的水通量与离子排斥率对比; (e) 交叉纳米孔体系中不同 Ex

下水分子沿 z轴的迁移速度 (Pz=150 MPa); (f) Pz=150 MPa、Ex=1.3 V/nm 时不同

形状纳米孔体系中水分子沿 z轴的迁移速度. 蓝色阴影区域表示纳米孔范围, 灰

色虚线表示石墨烯片层的位置, 粉色虚线表示迁移速度为零的位置

Fig. 4. Effect of lateral electric field on water molecule transport and ion separation

performance in nanopore systems with different shapes. At Pz=150 MPa, (a) Water

flux and (b) ion rejection as functions of lateral electric field Ex in nanopore systems

with different shapes. (c) Schematic diagram of the effect of lateral electric fields on



 

11

the transmembrane migration of water molecules and ions. (d) The water flux and ion

rejection for four nanopore systems with different shapes at Pz=150 MPa,

Ex=1.3V/nm. (e) At Pz=150 MPa, the migration velocity of water molecule along the

z-axis at different Ex in the cross nanopore system. (f) At Pz=150 MPa, the migration

velocity of water molecule along the z-axis in nanopore systems with different shapes

at Ex=1.3 V/nm. The blue shaded area represents the nanopore range, the gray dashed

lines indicate the positions of graphene sheets, and the pink dashed lines denote

migration velocity at zero.

进一步地, 我们描述了水和离子的迁移速度对侧向电场的响应, 如图 4(e)-(f)

和图S4所示. 整体而言, Ex降低入口附近的水迁移速度 (图4e), 而在纳米孔后半

段 (靠近出口)增大, 表明 Ex对水渗透的影响有限. 然而, 在进入纳米孔之前

(z=2.6 nm)离子迁移速度发生显著变化 , 表现为随 Ex 增大而大幅降低 (图

S4(a)-(b)), 导致离子难以进入纳米孔内. 此外, 离子迁移速度在纳米孔内的谷值

也随 Ex增大而降低, 表明增强的离子-石墨烯接触也限制了离子在纳米孔内的迁

移. 因此, Ex对水和离子的迁移动力学产生差异性调控, 对应于水-离子选择性的

提升. 我们还分析了Ex对不同形状纳米孔中水和离子迁移速度的调控作用, 如图

4(f)和图 S4(c)-(d)所示. 结果表明, 当 Ex=1.3 V/nm时, 十字形纳米孔中水迁移速

度最高而离子迁移速度较低, 对应于其优异的脱盐性能.

为直观阐明 Ex对流体跨膜行为的调控, 我们在图 5中展示了随 Ex增大, 十

字形纳米孔内水和离子的密度分布图. 可以看出, 水的密度分布对Ex的响应十分

微弱, 仅略微沿 x方向聚集, 这与水通量小幅度的变化相一致. 相比之下, 离子

的密度分布受 Ex调控十分显著, 表现为 Na+向+x方向聚集, Cl-向-x方向汇集. 这

种离子的集中分布意味着有效跨膜空间被压缩、离子-石墨烯相互作用增强, 从而

导致离子通量大幅降低. Ex对水与离子分布景观的重构差异, 进一步证明其对脱

盐性能的改善作用. 此外, 在不同形状纳米孔中 (图 S5), Ex使水和离子沿 x方向

集中分布, 但所面临的迁移空间各不相同. 例如, Ex将圆形和长方形纳米孔中的

离子迁移界面分别变为半圆形和更窄的长方形, 但未改变曲率; 而在三角形和十

字形纳米孔中, 离子被驱动至固定尖角处, 迁移截面发生明显改变, 因此对应更

高的离子排斥率. 此外，我们进一步分析侧向电场作用下的周期性边界条件可能

带来的影响. 从图 S6 中体相区域的离子分布结果可以看出, 即使在较高 Ex下,
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离子沿 x方向的分布仍然较均匀, 未在周期边界附近形成明显富集. 因此, Ex诱

导的离子分布重排主要发生在纳米孔内部及孔边缘附近, 周期性边界条件对离

子动力学和微观排列的影响是有限的.

进一步地，一些研究从能量景观角度来探究侧向电场对离子和水分子的影响

的差异性. 他们的研究表明, 随着侧向电场增强, 离子跨膜迁移所需克服的自由

能垒升高, 而水分子的跨膜能垒变化相对较小[43,44]. 这些结论与本文的结果相一

致，侧向电场使 Na+和 Cl-分别沿相反方向偏移并聚集在纳米孔边缘附近, 从而压

缩离子的有效跨膜路径并增强离子与石墨烯边界的相互作用, 导致离子进入纳

米孔和通过纳米孔的概率降低. 相比之下, 水分子主要受到偶极取向重排的影响,

其密度分布和跨膜迁移路径变化较弱, 因此水通量仅表现出相对有限的下降. 值

得注意的是，侧向电场诱导的离子分布偏移也可能伴随局部水合结构扰动, 纳米

限域和静电扰动能够重构离子水合结构, 并进一步影响离子跨膜能垒. 由此可见,

侧向电场通过有效的提高离子迁移阻碍, 实现了水-离子跨膜输运差异的放大.

图 5十字形纳米孔体系中水分子与离子的密度分布随侧向电场的变化 (a) 水分

子、(b) Na+、(c) Cl- 在十字形纳米孔中随 Ex增大的密度分布. 粉色虚线表示纳米

孔轮廓

Fig. 5. Variation of density distribution of water molecules and ions with lateral

electric field in the cross nanopore system: At Pz=150 MPa, the density distribution of
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(a) water, (b) Na+, and (c) Cl- in cross nanopore systems for increasing Ex. The pink

dashed line represents the nanopore outline.

由于水分子具有偶极矩, 电场会使其偶极取向发生偏转与重排, 甚至影响氢

键网络, 从而调控纳米体系中水分子的微观动力学. 如图 6(a)-(b)所示, 水分子的

偶极角在体相中均匀分布, 而在靠近石墨烯片的位置发生突变. 从体相迁移至纳

米限域时, 水分子必须将其偶极取向偏转至朝向 z轴, 以最大可能地克服空间位

阻. 值得注意的是, Ex的存在使水分子的偶极角整体增大, 变得更偏向 x-y平面.

如图 6(c)所示, 在无 Ex时, 体相及纳米孔内水分子的偶极角排列相对散乱; 施加

Ex后, 整个体系中的水分子都沿 x方向发生偶极翻转, 有序性随场强增大的同时

更不容易通过纳米孔. 这种有序的水链结构在一定程度上抑制了水分子的跨膜

输运, 对应于水通量随Ex升高而降低的趋势 (图4a). 此外, 我们发现长方形纳米

孔中水分子偶极角的翻转对Ex的响应最弱, 这可能是由于该体系中较窄的 x空间

限制了水分子的偶极构型.

图 6 侧向电场对不同形状纳米孔内水分子偶极取向的影响 (a) 十字形纳米孔体

系中不同 Ex下水分子沿 z轴的偶极角分布 (Pz=150 MPa); (b) Ex=1.3 V/nm时不同

形状纳米孔体系中水分子沿 z轴的偶极角分布 (Pz=150 MPa). 淡蓝色阴影区域

表示纳米孔范围, 灰色虚线表示石墨烯位置. (c) 侧向电场影响下水偶极取向有
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序化的示意图

Fig. 6. Effect of lateral electric field on dipole orientation of water molecules in

nanopore systems with different shapes: (a) At Pz=150 MPa, the dipole angle of water

molecule along the z-axis at different Ex in the cross nanopore system. (b) At Pz=150

MPa, the dipole angle of water molecule along the z-axis in nanopore systems with

different shapes at Ex=1.3 V/nm. The blue shaded area represents the nanopore range,

the gray dashed lines indicate the positions of graphene sheets. (c) Schematic diagram

showing the ordering of water dipole orientation under the influence of lateral electric

field.

4 结论

通过全原子分子动力学模拟, 本研究揭示了水分子和离子在不同形状纳米

孔 (圆形、三角形、长方形、十字形) 中的选择性跨膜迁移机制. 结果表明, 水

通量随压强升高近似线性增长, 符合 Hagen-Poiseuille 流动特征, 且通量大小受

纳米孔形状显著影响：圆形与十字形孔中水通量较高, 而三角形与长方形孔中较

低. 进一步研究发现, 侧向电场 (Ex) 的引入可有效提升脱盐性能: 离子排斥率

随 Ex增强而迅速上升, 主要源于电场压缩了离子的有效跨膜通道, 从而抑制离

子进入孔道; 相比之下, Ex对水分子传输的影响主要表现为调控其偶极取向, 仅

引起水通量的有限下降. 在不同形状纳米孔中施加 Ex后, 十字形纳米孔展现出

最高的水通量与离子排斥率, 表现出最优的综合脱盐性能. 总体而言, 十字形纳

米孔能够在保持较高水通量的同时实现较高离子排斥率, 说明具有多路径水分

子输运特征和局部受限离子迁移空间的孔结构, 有助于改善渗透率与选择性之

间的权衡关系. 因此, 本研究说明, 通过几何结构与外电场的协同调控, 可显著

优化纳米孔的分离性能, 为高效可控纳滤膜的设计提供了新思路.
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Coupled Regulation of Transmembrane Transport and Desalination

Performance by Geometric Structure and Lateral Electric Field under

Nanoconfinement
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Abstract: Enhancing desalination performance in nanoporous membranes requires a

fundamental understanding of how nanoscale geometry and external driving fields

jointly regulate water and ion transport. In this work, atomistic molecular dynamics
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simulations were performed to investigate the selective transmembrane transport of

water molecules and ions through graphene nanopores with different geometries,

including circular, triangular, rectangular, and cross-shaped pores. The effects of

driving pressure and lateral electric field were systematically examined. The results

show that water flux increases approximately linearly with pressure, whereas ion

rejection decreases to some extent under higher pressure. Under the same pressure,

nanopore geometry strongly affects transport behavior. Circular and cross-shaped

nanopores exhibit higher water flux than triangular and rectangular pores, which is

closely related to their distinct water occupation patterns and effective migration

pathways inside the nanopores.

To further improve ion rejection, a lateral electric field was introduced

perpendicular to the pressure-driven transport direction. The lateral electric field

significantly suppresses ion permeation while only moderately reducing water flux.

This difference originates from the distinct responses of water molecules and ions to

the electric field. Ions are driven toward the nanopore edge, leading to compressed

effective transmembrane pathways, enhanced ion–graphene interactions, and

increased migration resistance. In contrast, water molecules are mainly affected

through dipole reorientation, and their density distribution and migration pathways are

less disturbed. Among the four nanopore geometries, the cross-shaped nanopore

achieves the best overall desalination performance under the combined regulation of

pressure and lateral electric field, maintaining relatively high water flux while

achieving high ion rejection. These findings reveal the coupled roles of nanopore

geometry and lateral electric field in regulating nanoscale selective transport, and

provide theoretical guidance for the rational design of next-generation

high-performance desalination membranes with non-circular nanopores and

field-assisted separation strategies.

Keywords: graphene nanopores, lateral electric field, molecular separation, molecular

dynamics simulation
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