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水在纳米通道中会表现出与体相水不一样的独特结构和动力学性质, 但现有实验技术依然无法有效地

进行探测和表征. 光谱是用于研究和鉴别物质成分及其特性的有效技术手段, 因此本文利用分子动力学模拟

计算了受限在 (6, 6)单壁碳纳米管中一维有序单链状水 (single-file water, SW)的红外吸收光谱, 研究发现 SW

在 0—35 THz区域内的主峰相对于体相水有明显的蓝移和增强, 分析表明是由于 SW的有序性导致分子间

的摆转 (libration)振动 (包括 rock, twist, wag三种模式)耦合权重发生变化引起的 , 即频率较高的 twist和

wag模式在 SW中相对体相水中束缚能减小, 振动相对容易发生, 从而导致谱峰发生蓝移和增强. 与此同时,

研究表明 SW光谱分量特性能很好地预测和解释 SW的结构和动力学性质. 进一步地, 太赫兹电场效应模拟

实验验证了 SW的红外吸收能力基本符合光谱的分布特性.
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 1   引　言

水不仅仅是“生命的溶剂”, 也是一种以复杂和

微妙的方式积极参与生物活动的基本物质, 如溶解

无机物、调节系统温度、维持蛋白结构稳定、参与

生物代谢和酶反应等 [1–5]. 水在受限的纳米空间里

往往会呈现出与体相水 (bulk water, BW)不一样的

独特构型和动力学性质 [2,6–8]. 早在 2001年, Groot

和Grubmuller[9] 就通过分子动力学模拟 (molecular

dynamics,  MD)发现水在水蛋白 (Aquaporin-1)

通道中呈现出准一维链状结构, 相同的结构在水甘

油通道蛋白 (GlpF)和短杆菌肽 A (gramicidin A)

中也都被相继发现, 研究表明这种链式结构在跨膜

输运中承载了传导水、质子或离子的重要生物功能[10–13].

在生物纳米通道的部分启示下, Hummer等 [14] 在

(6, 6)单壁碳纳米管 (single-walled carbon nano-

tube, SWNT)中发现水也有类似的一维单链状结

构. 与 BW的近四面体网络状结构不同的是, 水在

一维窄纳米通道中是通过氢键首尾链接, 整体协同

有序地运动, 结构的有序性和运动的协同性造就了

很多与 BW不一样的动力学性质, 如快速输运 [15]、

波状分布 [16]、集体运动 [17] 等, 这些独特性质在海

水淡化 [18]、信号放大器 [19]、仿生通道 [20]、纳米水泵 [21]

等领域有着巨大的应用潜力. 然而, 尽管近些年来

在一维有序单链水 (single-file water, SW)领域取

得了很多的成就 [14,16,17,19,22–24], 但是由于现有实验

技术的限制, 仍然无法有效地测量它的微观结构和

动力学性质, 导致至今对 SW独特物理性质的认识

依然有限.
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D2O

水的红外吸收光谱 (infrared absorption spec-

trum, IR)是分析水的微观结构和动力学性质的一

种非常有效的技术手段 [25–31]. 理论和实验表明液

相水的低频区有一个较宽的光谱带, 主要是由水分

子的三个摆转 (libration)振动 (旋摆 (rock), 扭摆

(twist)和摇摆 (wag))以及氢键 H—O···H的各种

振动相互交织耦合形成 [32–34]. 现有实验技术主要

通过在液相水中掺杂重水 (HDO或   ) 来实现

水分子间退耦合, 从而有效提取 H—O键伸缩振动

和 H—O—H角弯曲振动对应的高频区光谱 [27,35,36],

但这种方法不适用于上述低频区分子间集体振动

耦合光谱的测量, 特别是小尺度效应导致纳米受限

空间的水就更难以探测. 为了解决这个问题, 发展

数值模拟方法计算液相水的光谱就显得尤为重要

和有意义, 不可否认, 第一性原理方法计算分子光

谱是比较精准的, 但是目前该方法对大体系的液相

水的光谱计算仍然显得力不从心. 因此, 选择合适

势函数的经典MD是计算液体水 IR的一个理想选

择, 尽管大量的前期研究已经通过分子动力学方法

成功研究了体相水/界面水的相关光谱性质 [29,37–40],

但是对 SW的 IR特性仍然缺乏系统的研究成果.

本文利用 MD模拟方法计算了受限在 (6, 6)

单壁碳纳米管中 SW的 IR, 发现 SW的有序排列

导致其光谱轮廓与 BW相比有很大的不同, 分析

表明 SW的特征 IR能很好地阐释其独特的结构

和动力学性质. 与此同时, 为了验证本研究得到的

SW红外光谱的可靠性, 又根据光谱特性对其施加

了特定频率的太赫兹电场, 发现 SW对太赫兹电场

的吸收能力基本符合了 IR的特性, 具有方向选择

性. 这些成果有利于在分子水平上深刻理解纳米受

限水的结构和动力学性质, 同时也能为太赫兹电场

调控受限水指明了方向.

 2   研究方法

 2.1    模拟方法

分子可视化软件 VMD[41] 构造了本研究所使

用的模拟系统, 如图 1 所示. 一个长 10 nm, 直径

为 0.81 nm的两头无盖 (6, 6) SWNT被沿 z 方向

放置在模拟系统的中间, 管中有一条 37个水分子

组成的水链是预先将碳纳米管浸润在水中模拟得

到的, 管子两端平行放置两片石墨烯, 石墨片两端

是包含 2736个水分子的水库, 水库和碳纳米管中

Lx Ly Lz

的水被石墨烯墙隔断, 其作用是模拟一个稳定的环

境热源. 周期性边界条件应用在 x, y, z 三个方向,

模拟系统的尺寸为   = 5 nm,    = 5 nm和   =

14.5 nm. 本文所有的模拟都是使用开源分子动

力学软件 NAMD2.10[42] 执行, 并采用 CHARMM-

27力场 [43] 和正则系综 (NVT). 朗之万动力学

(Langevin dynamics)方法维持系统温度在 300 K,

PME (particle mesh Ewald)方法 [44] 被用来处理

长程静电相互作用. 计算静电和范德瓦耳斯 (van

der Waals)相互作用的截断距离都是 1.2 nm. 水

分子采用柔性 TIP3P水模型力场 [29,45], 该模型是

在刚性水模型基础上释放 H—O键和 H—O—H键,

让其自由振动, 其力场参数如表 1 所列.

为了简化问题, 参照文献 [46,47]的做法, 在模

拟过程中将所有碳原子看成不带电的 Lennard-

Jones (L-J)原子且被固定在初始位置. MD模拟

计算的分子间总作用势是静电势和范德瓦耳斯势

之和, 其表达式为
 

U(ri, rj)=k
qiqj
rij

+4εij

[(
σij

rij

)12

−
(
σij

rij

)6 ]
, (1)

k = 1/(4πε0) ε0 qi

rij

εij σij

其中  ,   为真空介电常数;   是第 i 号

原子的电荷;   是第 i 和 j 号原子之间的距离; L-J

参数   和   遵循  Lorentz-Berthelot混合规则 :

 





图  1      模 拟 系 统 示 意 图 . 一 个 长 10 nm无 盖 的 (6,  6)

SWNT夹在两片石墨烯之间 , 里面填充了一条由 37个水

分子组成的水链, 石墨烯墙两侧是水库. 图中棕褐色、红色

和白色小球分别代表 C, O和 H原子 . 下侧小图为碳管中

水分子的局部放大图, 绿色为水分子间的氢键

Fig. 1. Schematic  diagram  of  the  simulation  system.  A

10 nm uncovered (6, 6) SWNT is sandwiched between two

graphene sheets.  A water  chain consisting of  37 water  mo-

lecules  is  inside  the  SWNT,  and  reservoirs  are  located  on

both sides of the graphene wall. The brown, red and white

spheres represent  C,  O  and  H  atoms  respectively.  The   in-

sert shows a partial magnified view of water molecules with

the H-bond (green) inside the SWNT. 
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εij =
√
εiεj σij = (σi + σj)/2 ,    . 为了模拟计算水

在 100 THz左右的高频 H—O键振动光谱, 时间步

长设为 0.1 fs, 轨迹和速度数据每隔 1 fs记录一次,

同时为了减小误差, 每个系统先做预平衡后再执

行 6 ps模拟时长.

 2.2    红外光谱的计算方法

在本研究中, 管内水的红外吸收光谱可以通过

偶极矩自关联函数的傅里叶变换计算 [29], 其关系

式为
 

I(ω) ∝
∫ ∞

0

⟨M(t) ·M(0)⟩ cos(ωt)dt, (2)

I(ω) ω

⟨M(t) ·M(0)⟩

M(t) =
∑N

i=1
µi(t)

µi(t) N

其中   ,    和 t 分别为光强、圆频率和时间 ,

 表示管中所有水分子偶极矩的自相

关函数,    表示管内水分子总偶

极矩,   为第 i 个水分子 t 时刻的偶极矩,   为

水分子个数. VMD可视化软件自带的 IR Spectral

插件被用来处理偶极子的自关联函数得到水的 IR.

此处需要说明的是, 测试表明图 1中碳纳米管在与

水库连通或是未连通情况下, 计算得到的管内水的

红外光谱基本没有差别.

 2.3    水分子的各种振动模式

图 2为水分子的各种主要振动模式示意图, 在

液相水中这些模式相互耦合形成宽频的 IR光谱.

图 2(a)和图 2(b)振动模式是来自氢键 (H-bond)

的弹性振动, 图 2(c)—(e)是摆转 (libration)振动

的三种模式, 图 2(f)是键角 H—O—H的弯曲振动,

图 2(g)和图 2(h)是两个共价键 H—O的对称振动

和不对称振动.

 3   结果和讨论

 3.1    SW 的红外光谱及其特性

ISWtotal

IBWtotal

0—35

为了计算 (6, 6) SWNT中 SW的 IR, 首先利

用MD方法模拟计算了 SW和 BW的偶极矩自关

联函数 [29,48,49], 再通过傅里叶变换得到相应的光谱

曲线 (参见第 2.2节 ). 在图 3(a)中 ,    (红 )和

 (黑)曲线分别代表 SW和 BW的光谱强度随

振动频率的演化. 一般来说, 水的振动频率与束缚

能密切相关, 束缚能越大频率越高 [50]. 图 3(a)显

示 BW和 SW光谱的第 1, 2, 3个主峰 (从左到右)

所在区间基本重合, 其中第 1个主峰位于   THz,

 

rOH

θHOH

qH qO kθ

表  1      柔性 TIP3P水模型力场参数 .    表示

H—O 键的平衡距离;   表示角 H—O—H的平衡

角度;   ,   为氢原子、氧原子的电荷量; k,   为

伸缩振动和弯曲振动的弹性系数

rOH

θHOH
qH qO

kθ

Table 1.    Force  field  parameters  of  flexible  TIP3P

water  model.  The      represents  the  equilibrium

distance of O—H bond;    is the equilibrium angle

of angle H—O—H;    ,     are the charge amount of

hydrogen  and  oxygen  atoms;  k,      are  the  elastic

coefficients of stretching and bending vibrations.

Parameter Value

σOO/  Å 3.1506

ϵOO/(kcal·mol−1) 0.1521

rOH/  Å 0.9572

qH/e0 0.4170

qO/e0 –0.8340

θHOH/(
◦) 104.52

kq/(kcal·mol–1·rad–2) 55

k/(kcal·mol–1·Å–2) 450

 

(a) H-bond pend

Rock Twist Wag

Bend Symmetric
stretch

Asymmetric
stretch

(c) (d) (e)

(f) (g) (h)

(b) H-bond stretch

图 2    水分子各种振动模式示意图. 图中红色和灰色小球

分别代表 O和 H原子 , 绿色弹簧代表水分子间的氢键 , 箭

头表示振动或转动方向. 子图 (a)−(h)分别为水分子的 H-

bond  pend  (悬 摆 ),  H-bond  stretch  (伸 缩 ),  rock  (旋 摆 ),

twist (扭摆 ), wag (摇摆 ), bend (弯曲 ), symmetric stretch

(对称伸缩) 和 asymmetric stretch (不对称伸缩) 振动模式,

其中子图 (c), (d), (e)中的黑点表示水分子的质心, 黑色虚

线代表绕轴

Fig. 2. Schematic diagram of various vibration modes of wa-

ter  molecules.  The  red  and  grey  balls  represent  O  and  H

atoms respectively, and the arrows indicate the direction of

vibration or rotation. The (a)−(h) subgraphs represent the

H-bond pend, H-bond stretch, rock, twist, wag, bend, sym-

metric  stretch  and  asymmetric  stretch  vibration  modes  of

water molecules, respectively. The black dots in (c), (d) and

(e) represent the center of mass of water molecules, and the

black dotted lines represent the axis of rotation. 
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12—35

93—108

→

对应于 H-bond的振动 [17](图 2(a)和 图 2(b), 主要

在 0—12 THz)和摆转振动 [34,51] (图 2(c)—(e), 主

要在    THz)的集体耦合, 第 2个主峰位于

48—55 THz, 对应于水的弯曲 (bend)振动 (图 2(f))

耦合, 第 3个主峰位于    THz, 对应于对称

伸缩振动 (symmetric stretch) (图 2(g)) 和不对称

伸缩振动 (asmmetric strech) (图 2(h))振动耦合.

结合图 3(a)和图 3(b)发现 :  1)  SW和 BW的第

3个主峰对应频率位置和强度基本一致 , 说明

SW的一维有序排列对伸缩振动影响较小; 2) SW

和 BW在第 2个主峰对应的中心频率也基本一致,

但是 SW谱峰的强度要明显大于 BW, 说明前者弯

曲振动相对后者受到的束缚要弱 , 更容易发生 ;

3)令人感兴趣的是, SW的第 1个主峰相对于该区

间 BW主峰对应的频率位置发生了明显的蓝移

(18  21 THz), 同时光强增大和峰宽变窄, 这说明

水分子顺着碳纳米管轴方向一维有序排列显著地

影响了水分子间集体振动的耦合. 值得注意的是

图 3(a)中 BW光谱曲线分布与先前理论和实验结

果在低频区基本一致 [52,53], 但是由于 MD方法本

身的缺陷导致在 H—O—H角和 H—O键高频振动

区光谱与实验结果存在一定的差别, 详见段铜川等 [54]

的研究. 本文主要关注水的低频区光谱特性和高频

区光谱的相对变化.

为了进一步揭示 SW的有序性对 IR性质的影

响, 对水的偶极矩进行正交分解: 

M = µxi+ µyj + µzk, (3)

IBWx IBWy IBWz

ISWz ISWx
/
ISWy

ISWx ISWy ISWz

ISWz ISWx ISWy

I
SW

z

ISWz ISWx
/
ISWy

ISWz ISWx
/
ISWy

其中 i, j, k为直角坐标系正交基. 通过计算各个方

向偶极矩自关联函数得到 BW和 SW的光谱总强

度在 x, y, z 三个方向的分量如图 4所示. 从图 4上

层图中能看出 BW的光谱在三个方向分量曲线

 ,    和   基本相同, 说明 BW水是各向同

性的. 然而, 从图 4下层图能观察到 SW的光谱分

量  与  有明显的不同, 水的有序排列会

导致水在各个方向的振动不再各向同性, 而是具有

方向选择性. 对比图 3和图 4可以看出: 1) SW第

1个主峰主要是  和  的叠加,   的贡献几乎

可以忽略不计, 说明 (6, 6) SWNT中通过首尾两

个强氢键相连的水分子 (见图 1)在 z 方向的摆转

振动几乎被完全抑制, 而在 x, y 方向却相应被加

强. 同 SW第 1个峰的中心频率相对于 BW发生

了明显的蓝移, 说明水分子在 x, y 方向的 3个摆转

振动模式 (见图 2(c)—(e))的耦合权重发生了变化;

2)第 2个主峰主要来自   的贡献,    和   贡

献很小, 这是因为弯曲 (图 2(f))振动是围绕着水

的偶极方向展开,   分量强度占绝对的主导说明

SW中水分子偶极方向是偏向 z 轴 (管轴方向)排

列, 这与先前的研究结果是一致的 [24,55]; 3)第 3个

主峰的  与   所在的位置和高度都不同,

对比 BW在该区域的光谱可以看出  与 

主要代表了对称伸缩振动和不对称伸缩振动 [56]

(见图 2(f)和图 2(g)), 这两种振动模式在 BW中

是耦合在一起的, 但是在 SW光谱分量中能被明显

地区分开来, 这也是因为 SW中水分子是倾向沿

z 方向有序排列、协同运动的, 导致每个水分子的

两个 H—O键的对称伸缩振动主要是沿着 z 方向

展开, 在 x, y 方向分量很小, 而不对称伸缩振动情

况却正好相反 . 需要指出的是尽管 SW有一个

O—H键被氢键连接成 H—O ··· H, 另一个 H—O

键是自由振动 (如图 1中插图), 但是由于氢键能量

远小于 O—H键能量, 两个 H—O键基本上依然能

在 z 方向保持同步对称振动. 以上结果说明 SW的

一维有序排列会导致其 IR性质相对 BW发生显

著的变化, 同时也能从 SW的光谱特性窥探出它的
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图  3    (a) 体相水 (BW)和单链水 (SW)的全域红外光谱

图 ,   和   分别表示 BW和 SW的光谱强度 , 虚线表

示峰的中心位置频率; (b) SW 光谱的 0—35 THz放大图

IBWtotal
ISWtotal

Fig. 3. (a) Total infrared spectra of BW and SW,    and

   represents the  spectral  intensity  of  BW  and  SW   re-

spectively, and  the  dotted  line  represents  the  cental   posi-

tion frequency  of  the  peak;  (b)  magnification  of  SW  spec-

trum in 0–35 THz range. 
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结构分布和动力学性质, 弥补目前实验无法有效测

量 SW的微观性质的短板.

最后需要指出的是, 当碳纳米管较短 (如长度

为 1.5 nm)或者管径较大 (如管径为 2.03 nm)时

低频区谱峰蓝移和增强现象将不再明显, 有兴趣的

读者可以去计算验证一下.

 3.2    掺杂重水的 SW 红外光谱性质

ISWH2O/D2O=1

D2O (
ISWH2O

)
ISWD2O

ISWH2O/D2O=1 D2O

D2O

D2O

D2O

ISWH2O/D2O=1

为了有效获取和表征液相水的 IR信号, 实验

上通常利用重水掺杂来降低水分子间的耦合效应.

因此, 本文也计算了掺杂重水的 SW的光谱强度

 (红)与频率的关系, 如图 5所示, 其中插

图为普通水 (H2O)和重水 (  )按照 1∶1间隔混

合的结构图 . 为了便于比较 , 纯普通水  

(黑))和重水 (  (蓝))的光强与频率的关系曲线

也被一并绘制. 对比图 5中所有曲线可以看出, 在

 曲线中, 属于 H2O与  的第 2, 3光谱

区域 (从左到右)的几个主峰位置都不重叠, 其中

第 2区域 H2O和  的弯曲振动峰中心频率分别

约为 52和 38 THz, 第 3区域 H2O和   的伸缩

振动峰中心频率分别约为 99和 72 THz, 这两个区

域对应的谱峰都相隔较远且均没有交集, 说明掺杂

重水能显著地降低弯曲振动和伸缩振动耦合, 这样

的强退耦机制有利于实验上有效提取弯曲振动和

伸缩振动的光谱信号, 因此被广泛采用. 然而, 图 5

显示 H2O与  在第 1区域的谱峰是交叠在一起

的, 从该区域的  曲线 (红)主峰左侧有个

并不明显的次峰可以看出, 重水的掺杂对于 SW中

摆转振动耦合解离效果较差, 同理在耦合更为复杂

的 BW中就更无法有效解离, 这也是实验上至今

仍然无法有效表征常温下液相水的摆转振动光谱

的一个重要原因.

 3.3    谐振子理论估算水分子的振动频率

Eb = J(2πf)2/2

Eb

Eb ≈

f

接下来, 需要进一步揭示 SW相对于 BW在

第 1个主峰变化的根本原因. 液相水的 IR第 1个

主峰主要来自水分子间摆转振动 (见图 2)的耦合,

水分子摆转振动是水分子在绕轴旋转运动的过程

中遭遇一定的回复力而产生的往复转动, 这个回复

力主要来自于水分子间的氢键作用. 因此, 可以用

谐振子模型粗略地估算一下水分子的摆转振动频

率, 水分子的三个摆转振动包括旋摆 (rock), 扭摆

(twist)和摇摆 (wag), 分别对应图 2(b)—(d), 根据

谐振方程  , 其中 J 为水分子绕不同

轴的转动惯量,    为单个水分子受到的平均束缚

能 , 分子动力学模拟得出  (6, 6) SWNT中  

16 kcal/mol[14,17], 因此旋摆振动、扭摆振动、摇摆

振动对应的频率   分别为 14, 17和 24 THz左右 [57].

我们知道限制在 (6, 6) SWNT中的水分子是被两

个氢键首尾相连, 且单个氢键键能相对于体相水要

大, 链接更为稳固, 这导致绕质心旋转的旋摆振动

需要克服首尾两个氢键才能发生, 而在单链结构下

水分子扭摆振动和摇摆振动两种模式束缚能相对

较弱, 振动容易发生. 因此摆转振动耦合权重偏向
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图  4    BW(上层 )和 SW(下层 )的红外光谱强度在   ,    ,

z 三个方向的分量 (蓝 , 绿 , 红 )分别为   ,    ,    和

 ,   ,   . 下层图中   (灰色)为 SW的总光强
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Fig. 4. Intensity components of IR of BW (upper) and SW

(lower) in the three directions of     (blue),     (green), and

  (red). The    (grey) is the total spectral intensity.
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图  5        ,    和   分别表示 (6,  6)  SWNT

中普通水 (  )、重水 (  )及二者按照 1∶1混合水的红

外光谱强度 . 插图为普通水和重水按照 1∶1间隔混合后的

示意图, 其中红色、白色和蓝色小球分别代表O, H和D原子

ISWH2O
ISWD2O

ISWH2O/D2O=1

H2O/D2O =

Fig. 5.   ,     and     represent the light wa-

ter,  heavy water and mixed water with     1  in-

side  the  (6,  6)  SWNT,  respectively.  The  insert  shows  the

diagram of the mixed water at a 1 to 1 intervals, where the

red, white and blue balls stand for O, H and D atoms, re-

spectively. 
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频率较大的扭摆和摇摆, 这就很好地解释了为什么

图 3中 SW光谱的第 1个主峰相对于 BW有明显

的蓝移和增强.

f

f =
√
kθ/J/(2π)

f =
√
k/m/(2π)

m

kθ

55 kcal·mol−1·rad−2 450 kcal·mol−1·Å−2

D2O

同理, 水分子的弯曲振动和伸缩振动频率  可

以分别根据简谐角振动频率公式  

和简谐振动频率公式  进行估算, 式

中  为氢原子的质量, J 为水分子绕对称轴旋转的

转动惯量, 扭转系数  和劲度系数 k (见表 1)分别

为   和   . 经计

算得 H2O的弯曲振动和伸缩振动频率分别为

50.3和 97.3 THz,    的弯曲振动和伸缩振动频

率分别为 35.5和 68.8 THz. 上述估算结果基本接

近图 5中模拟得到的弯曲振动和伸缩振动频率, 这

说明了水的相关振动模式在一定程度上可以近似

看成简谐振动.

 3.4    水的太赫兹电场效应

水是极性分子, 前期的研究已经表明太赫兹电

场 (terahertz electric field, TEF)能激发水分子产

生强烈的共振耦合 [57–60]. 为了测试 SW对 TEF的

红外吸收能力, 在图 1所示模型碳纳米管区域施

加 TEF, 如图 6(a)所示, 需要指出的是尽管纳米

管中水分子在 TEF的激发下能吸收大量的能量,

但由于两边水库的水分子数远多于纳米管中的水

分子, 系统温度依然能维持在 300 K附近. TEF在

模拟中是通过 NAMD软件中 Tcl boundary forces

码实现的, 数学表达式为 

E(t) = E0 cos(ωt)(i+ j + k), (4)

E0 ω i j

k

E0 V/nm

Ex Ey Ez

30◦

N HB EK

E0

N HB EK

N HB

Ez N HB

其中   为电场强度,    为圆频率, t 为时间,    ,    ,

 为单位矢量. 在 x, y, z 三个方向分别对管中水分

子施加强度为   = 1 V/nm[40,57,58] (低于 3.5  

强度都不会引起水分子的电离 [61]), 频率为 21 THz

(SW第 1主峰位置, 见图 3)的  ,   ,   电场后,

根据动能公式和氢键判据 (两个相邻水分子的

O原子间的距离小于 0.35 nm, O ··· O—H之间的

夹角小于  
[57])统计了管中水分子的平均氢键数

(  )和平均动能 (  )随时间 t 的变化. 为了便

于比较, 无电场 zero-field (   = 0)情况 (黑色曲

线 )也被一并计算统计 , 其   和   分别约为

30和 1.7 kcal/mol. 图 6(b)上层图展现了不同方

向太赫兹电场作用下管内水分子的   随 t 的演

化 . 可以发现电场   只能使   从约 30下降到

Ex Ey N HB

N HB

N HB Ex Ey

Ez Ex Ey

Ez

Ex Ey Ez EK

ISWx ISWy ISWz

16左右, 而  ,   能使   下降到 9 左右. 这说

明三个方向 TEF均能和纳米管中的 SW发生共振

耦合 [17,57,62], 水分子在共振中获取了一定的能量,

破坏了氢键的链接, 导致管内  在 3—5 ps内就

减少到一个常值附近. 不同的是  在  ,    比

 电场下明显要减少得多, 这说明 SW对   ,   

比   响应更剧烈. 与此同时图 6(b)下层图显示水

在   ,    比   电场下平均动能    的增量要大

2 kcal/mol左右, 进一步说明 SW在 x, y 方向比

在 z 方向的红外吸收能力更强, 这与图 4中 SW光

谱分量  /  在 21 THz处比  强度大是一致

的, 即光强越大, 红外吸收越强. 因此, 该 TEF效

应模拟结果有力验证了本文通过分子动力学方法

计算得到的一维有序水 IR的可靠性和准确性.

|E/B|
最后需要说明的是电磁波是由电场和磁场耦

合而成, 而在真空中电场和磁场强度遵循   =

c 的关系, 其中 c 是光速. 由于水在常温下的速度

范围约为 600—1000 m/s[17], 所以 TEF对水的影
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图  6    (a)水的太赫兹效应模拟示意图 , 其中纳米管中的

水被施加了太赫兹电磁场 (terahertz electromagnetic field),

其中电场 E, 磁场 B, 传播 k方向构成右手螺旋关系; (b)碳

纳米管中水的平均氢键数   和平均动能    随模拟时

间 t 的变化, 图中蓝色、绿色、红色和黑色曲线分别代表  ,

 ,   和 zero-field (   = 0) 情况

NHB

Ek

Ex Ey Ez E0

Fig. 6. Schematic diagram of water terahertz effect simula-

tion. The water inside the SWNT are applied with the tera-

hertz electric field. The E, B, k form a right-hand spiral re-
lationship.  (b)  The  average  H-bond  number  (  )  and

kinetic  energy  (  )  of  water  and  inside  the  SWNT  with

time t. The blue, green, red and black curves represent the

cases of   ,   ,    and zero-field (   = 0).
 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 8 (2023)    084207

084207-6

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


响主要取决于电场分量 (如图 6(a) 插图). 因此, 上

述模拟实验结果为 TEF调控纳米受限空间水提供

了重要的理论支撑和关键技术参考.

 4   结　论

总之, 本文利用分子动力学方法计算了 (6, 6)

单壁碳纳米管中一维有序 SW的红外吸收光谱, 一

个有趣的发现是 SW在 0—35 THz区域主谱峰的

位置和强度相对于 BW发生了明显的蓝移和增强,

利用谐振子理论分析表明, 由于 SW的有序性导致

水分子间振动的耦合权重发生了变化, 即频率较高

的扭摆和摇摆振动相对于频率较低的旋摆振动在

受限的 (6, 6)碳管中更容易发生. 与此同时, 通过

分解 SW光谱发现 SW的有序性造成光谱分量不

再是各向同性, 其在不同方向的分量特性很好地解

释了 SW的独特结构和动力学性质. 进一步地, 外

加 21 THz的太赫兹电场到纳米管中 SW上发现,

SW的红外吸收能力在管轴平行方向要强于垂直

方向, 这与 SW的光谱分量特性基本一致. 此外,

也研究了 SW在掺杂重水情况下的光谱特性, 结果

表明合适的重水掺杂对弯曲振动和伸缩振动有强

退耦效果, 但对于解离摆转振动耦合却收效甚微.

因此, 本研究的成果不仅能帮助我们从分子水平重

新认识 SW在纳米受限空间中的结构和动力学性

质, 也能为太赫兹波调控纳米受限空间水的功能提

供重要的理论支撑, 这对发展高通量的纳米流体器

件和精准调控水、质子和离子在纳米生物通道中的

输运性质 [63–65] 都有重要的理论和实际意义.

本研究的部分计算得到了中国科学技术大学超算中心

(the Supercomputer Center of  University of  Science and

Technology of China)的资助.
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Abstract

Compared with bulk water (BW), the water in nanochannels usually shows unique structural and dynamic

properties, which is still unable to be effectively detected and characterized by existing experimental techniques.

The  spectrum  is  an  effective  technical  means  for  studying  and  identifying  the  material  composition  and

characteristics. In this study, the infrared absorption spectra of one-dimensional ordered single-file water (SW)

confined in (6, 6) single-walled carbon nanotubes are calculated by molecular dynamics simulation. It is found

that the ordered arrangement of SW results in an obvious blue shift and enhancement of the spectral peak in

the  0–35  THz  range  relative  to  the  bulk  water.  The  analysis  shows  that  this  phenomenon  is  caused  by  the

change  of  coupling  weight  of  libration  vibrations  (including  rock,  twist  and  wag  modes)  of  SW.  The  twist

vibration mode and wag vibration mode with higher frequency are relatively easy to occur because the binding

energy decreases under the single chain structure of water, which results in the blue shift and enhancement of

the spectral peak. Meanwhile, the present study shows that the spectral component characteristics of SW can

well  predict  and  explain  the  structural  and  dynamic  properties  of  SW.  Further,  terahertz  simulation

experiments show that the infrared absorption capacity of SW basically conforms with the spectral distribution

characteristics.

Keywords: single-file water, infrared absorption spectrum, molecular dynamics, terahertz electric field
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