
 

无阀纳米泵中水流的反常堵塞*
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对于颗粒物质, 在锥形通道的窄口处容易发生堵塞现象, 实验中通常利用机械振动进行疏通. 而对于无孔

不入的水却不同, 即使在纳米尺度的碳纳米管中仍然可以快速通透. 本文利用分子动力学模拟研究了由锥形碳

纳米管与石墨烯平面构成的无阀纳米泵, 发现水输运在一定条件下也会出现反常堵塞. 与颗粒物质截然不同

的是振动方法无法恢复水流, 相反, 它促使水在纳米水泵的通道窄口处发生堵塞. 通过分析堵塞区水的密度

分布、氢键寿命、水分子的结构特征, 揭示了反常堵塞是由腔体中振动膜的高频振动引发水的结构相变造成的.
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1   引　言

无阀微泵是一种小型化、高精度和可控的微流

控器件, 由于其在化学、生物医药、信息技术、能源

等众多领域具有广泛的应用前景而受到越来越多

的关注 [1–5]. 近年来, 纳米科学和纳米技术的迅猛发

展不断将流控器件的尺寸推向纳米量级. 2001年,

Hummer等 [6] 率先从理论上预言了水分子能够快

速通透刚好能容纳一个水分子的 (6, 6)碳纳米管.

Ghosh等 [7] 在 2003年从实验上证明了水可以在纳

米尺度下的碳管中流动. 从此开启了对碳纳米管中

受限水性质及其应用的研究. 系列研究表明, 受限

在纳米孔道里的流体呈现出许多不同于宏观状态

下的性质 [8–12]. Holt等 [9] 发现, 通过直径为 1—2 nm
的碳纳米管中的水流量比连续流体力学模型计算

的值高 3个数量级以上, 进一步研究还发现当碳管

直径小于一定值后, 碳管内水的摩擦力会消失 [13].

利用水在碳纳米管中几乎无摩擦地流动的特性, 各

种基于碳纳米管的无阀纳米泵的设计被提出 [14–21].

水流在纳米泵中表现出丰富的物理现象 [22–28]. 然

而, 在纳米尺度下, 宏观流体力学规律的适用性将

受到挑战, 尺度效应变得十分明显, 因此纳米流体

器件中的流体行为及其背后的机理仍需进一步深

入研究.

锥形通道常被作为无阀泵的重要部分, 由于其

不对称的形状, 在整流振荡流体方面起着至关重要

的作用 [29–31]. 而且, 不对称的锥形通道在生物系统

中也很常见 [32–34], 主要负责控制生命活动所需的

物质跨膜输运. 由于生物通道结构和化学组分的复

杂性, 其微观机理仍未彻底弄清楚. 研究在纳米尺

度下不对称性孔道中水的输运性质对理解跨膜输

运过程及设计高效可控的纳米泵都有重要的意义.

在锥形通道的孔口, 由于颗粒与孔壁之间的摩

擦以及颗粒内部之间的相互作用, 在一定条件下会

形成阻塞拱门, 颗粒物质 (如粮食、沙子或白砂糖

等)会发生堵塞 [35,36]. 外部机械振动通常是恢复流

动的一种常用方法 [37]. 而水与颗粒物质不同, 理论
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及实验研究表明水分子可以快速通透纳米级通

道 [9,38]. 甚至对于直径仅为 0.81 nm的 (6, 6)碳纳

米管, 水分子也能快速通透 [6]. 本文利用分子动力

学模拟发现在无阀纳米泵的锥形碳纳米管中出现

了反常的水分子堵塞现象. 值得注意的是, 纳米泵

中所采用的开口锥形碳纳米管最窄区域的直径为

1.2 nm, 大于 (6, 6)碳纳米管的直径, 更远大于一

个水分子的直径 (约 0.28 nm). 在正常情况下, 水

分子应该可以快速通过这样的纳米孔道. 模拟结果

分析表明, 在外部高频振动驱动下, 水在纳米泵窄

口处发生了无序到有序的转变. 其主要原因在于振

动膜的高频振动大幅延长了锥形碳纳米管窄口区

域内水分子间氢键的平均寿命, 促使受限在该区域

的水分子形成了更加有序的氢键网络. 

2   模拟方法
 

2.1    纳米泵模型与参数

模拟系统如图 1所示, 无阀纳米泵由左右两个

锥形碳纳米管和中间的泵体腔构成. 中间的泵体

腔, 由上下 2片 (5 nm × 5 nm)单层石墨烯及左

右 2片相同尺寸的碳平面组成, x 方向上采用周期

性边界条件. 其中, 底部的石墨烯固定, 而顶部的

石墨烯作为振动膜, 除了边缘一圈碳原子固定外其

余的碳原子并不固定. 左边的碳平面中间开有直径

为 1.5 nm的孔, 与左边的锥形碳纳米管相连. 右

边的碳平面中间开有直径为 3.5 nm的孔, 与右侧

的锥形碳纳米管相连. 作为通道的两个锥形碳纳米

管尺寸相同, 左端管口直径为 3.2 nm, 右端管口直

径为 1.2 nm, 管长为 3.2 nm. 在纳米泵的两端通

y = y0 +Acos(ωt+ φ) y0

A ω φ

ω/(2π)

过 2 个中间开口的碳平面分别连接左右两侧的水

浴. 为了纳米泵的稳固, 除了泵体顶部的振动膜,

其余组件在模拟过程中被固定. 整个体系里的水分子

数为 9935个. 位于泵体顶部石墨烯 (振动膜)中心

的标记碳原子 (橘色小球)为振动原子 , 用来提

供驱动力, 振动原子沿着 y 轴运动, 其运动方程为

   , 其中  是振动碳原子的初

始位置,   是振幅,   是角频率,   是初始相位. 频

率 f 为   . 因此, 当振动原子周期性振荡时,

其所在的石墨烯平面上的其他碳原子由于共价键

的作用会协同振动. 为了研究小幅微扰产生的影

响, 而非力学形变产生的排空效应, 本文中选取振

幅 A 为 0.18 nm[11]. 黄色标记的部分代表左右两个

锥形纳米管窄口端厚度为 0.4 nm的区域, 分别记

为 LP (left pore)和 RP (right pore).

对于上述系统, 利用分子动力学软件 Grom-

acs4.0.7[39], 在正则系综下进行模拟. 模拟盒子大小

为 5.1 nm × 5.0 nm × 18.2 nm.  采用  V-rescale

方法使系统温度保持在 300 K, 温度耦合系数 τ =

0.1 ps[40]. 系统中的水分子采用 TIP4P模型. 本文

中石墨烯均不带电, 石墨烯平面的总势能包括碳原

子间的范德瓦耳斯相互作用及成键相互作用, 可以

用以下势能函数来表示: 

Vtotal =
∑
VDW

4εcc

[(σcc
r

)12

−
(σcc

r

)6
]

+
∑
bonds

1

2
kb(r − r0)

2
+

∑
angles

1

2
kθ(θ − θ0)

2

+
∑

dihedrals

1

2
kξ(ξ − ξ0)

2
,

 





LP RPVibrating atom

图 1    模拟系统图, 由左右两个锥形碳纳米管及中间泵体组成的无阀纳米泵, 通过两个碳平面 (灰色小球)连接左右水浴, 红色

小球和白色小球分别表示水分子中的氧原子和氢原子; 橘色小球代表振动原子; 左右锥形碳纳米管的窄口端用黄色标记, 分别记

为 LP (left pore)和 RP (right pore)

Fig. 1. Simulation system. A valve-less nanopump consists of carbon nanocones on both sides, a fluid cavity in the center, connec-

ted by carbon planes (gray spheres) to two reservoirs. Red and white spheres represent oxygen and hydrogen atoms in water mo-

lecules,  respectively.  The  orange  sphere  represents  the  vibrating  atom.  The  narrow ends  of  the  carbon  nanocones  are  marked  in

yellow and labeled as LP (left pore) and RP (right pore), respectively.
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σCC = 0.34 nm εCC =

0.3612 kJ/mol r0=0.142 nm θ0=120◦

kb = 393 960 kJ/(mol · nm2), kθ =

527 kJ/(mol · (◦)2) kξ = 52.718 kJ/(mol · (◦)2)

σCO =

0.3275 nm, εCO = 0.4802 kJ/mol

其中所有参数来自文献 [7],   ,  

 , 键长   , 键角   ,

劲度系数分别为    

  和  . 碳

与水分子的范德瓦耳斯相互作用参数    

 . 截断半径选取为

1.4 nm. 对于水-水之间的长程静电相互作用, 利用

PME (particle-mesh ewald)方法进行统计, 截断

半径为 1.4 nm. 系统在 3个方向均采用周期性边

界条件. 运动方程采用 Leapfrog方法进行积分, 时

间步长为 1.0 fs. 

2.2    流量的统计

本文设计了一个由２个开口的碳纳米锥 (锥形

碳纳米管)和１个泵体构成的纳米泵 (图 1), 泵体

中膜的振动使系统远离平衡态, 而左右２个不对称

的锥形碳纳米管则破坏了空间对称性, 根据棘轮理

论, 这个系统可以形成水的定向流. 定向流的大小

由平均净水通量来描述, 其定义为 

flux (t) =
Nright (t)−Nleft (t)

t
,

Nright (t)

Nleft(t)

其中, t 是总模拟时间,   指在 t 时间内从纳

米泵的左端进入后从右端出去的水分子总数, 而

 则表示从纳米泵的右端进入后从左端出去

的水分子总数. 本文选取频率范围 0—1667 GHz
内的 24个频率进行模拟研究, 每个频率对应的模拟

时间不少于 20 ns, 最后 5 ns的数据用来分析统计. 

2.3    氢键的平均寿命

水分子之间的氢键定义本文采用几何方法: 当

两个水分子的氧原子间距小于 3.5 Å, 同时 O—

H···O角小于 30°时, 则形成一个氢键. 氢键的平均

寿命由氢键维持时间的概率分布积分得到, 设寿命

为 t 的氢键的概率分布函数为 P(t), 氢键平均寿命

计算公式如下: 

τHB =

∫ ∞

0

tP (t)dt,∫ ∞

0

P (t) dt = 1且 P(t)满足归一化条件 ,    . 具体

地, 在模拟过程中, 每一个状态氢键的统计时间为

5 ns, 保存步长为 1 fs, 对于每个时间步, 检查系统

中的所有可能氢键 , 记录氢键形成和断裂的事

件, 计算出它们的寿命, 通过直方图进行统计分析,

最后根据寿命分布通过加权平均算出氢键的平均

寿命. 

3   结果与讨论

Nright (t) Nleft (t)

本文设计的纳米泵可利用外部振动实现定向

流. 图 2 显示了纳米泵中的水流量随振动频率变化

的规律. 显然, 当系统处于平衡态时, 纳米泵中的

水流量为 0. 在低频范围 (0—300 GHz)内, 水通量

在零附近小幅波动. 当振动频率继续增大, 水分

子定向流动明显增强, 在 625 GHz 时, 纳米泵中流

量达到峰值, 约为 83 ns–1 , 相当于生物水通道中

水流量 (3.9 ± 0.6) ns–1 的 20倍 [41]. 有趣的是再

进一步提高振动频率时, 水流量反而迅速减小, 并

在 1000 GHz时减小至 0, 而且, 在振动频率大于

1000 GHz的范围内流量始终为零. 通过分析模拟

数据, 发现从左侧 (右侧)水浴通过纳米泵到达右

侧 (左侧)水浴的水分子数   和    竟然

为 0, 这意味着纳米水泵中的锥形纳米管被水堵塞了!

值得注意的是, 本研究采用的锥形纳米管小口直径

为 1.2 nm, 远大于一个水分子的尺度 (~ 0.28 nm),

比水分子可以快速通透的 (6, 6) 碳纳米管的直径

也要大 0.4 nm左右, 但是水流却被堵住. 通常, 在

宏观世界里, 当颗粒物质在通过孔口被堵住时, 通

常采用机械振动来恢复流动状态 [37]. 但是, 在本文

中无阀纳米泵中的水分子却因为高频振动而导致

从流动状态转变为堵塞状态.
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图 2　水流量随振动频率的变化

Fig. 2. Average water flux as a function of the vibration fre-

quency.
 

为了更深入地理解纳米泵从流动到堵塞的转

变机制, 在最易引起堵塞的锥形纳米管的窄口区域

里研究了水分子概率密度分布在不同频率下呈现

的特征. 所选窄口区域的厚度为 0.4 nm, 为了讨论

方便, 将左右两个纳米管的窄口区分别标记为左
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f = 384 GHz

f = 625 GHz

833 GHz

f = 1250 GHz

f = 833 GHz

孔 LP和右孔 RP, 如图 1所示. 分析结果显示水分

子概率密度分布特征在 LP和 RP两个区域类似.

图 3展示了水分子在左孔 LP区域的概率密度分

布, 其中蓝色代表低密度, 红色代表高密度. 图 3(a)

显示, 在   的情况下, 水的密度分布几

乎是按角度均匀分布的, 这表明水分子可以自由地

通过锥形碳纳米管的窄口, 即水处于流动状态. 在

 的情况下也可以看到类似的水分子密度

分布, 见图 3(b). 当振动频率进一步升高至 

时, 水分子的概率密度分布发生了显著的变化. 由

图 3(c)可观察到水分子的密度分布不再均匀而是

出现 4个高密度区域, 这种非均匀的分布特征表明

在 LP区中的水分子出现了有序的结构. 而这种有

序结构使得纳米泵中的水流量迅速减小 (见图 2).

当    时, 水分子的分布仍然呈现出非

均匀性, 形成 5个较规则的高密度区域, 相对于

 时的形态, 其高密度区域的数量增加.

相应地, 水流量为零, 通道已完全被堵塞.

由上述分析知, 当振动频率达到一定的值后,

水分子在锥形碳纳米管窄口区域的分布会出现局

⟨N⟩
⟨N⟩

部高密度, 而且高密度区域的数目会随频率的升高

而增加. 为了对水分子的分布有更清晰的认识, 进

一步分析了 LP和 RP区域中的平均水分子个数

随频率的变化. 每个分析区域的厚度为 0.4 nm, 大

约可容纳 2层水分子. 为了便于讨论, 称右侧的一

层水为第 1水分子层 (记为 L1 和 R1), 左侧相邻的

另一层水为第 2水分子层 (记为 L2 和 R2). 如图 4

所示, 在 L1 中, 当振动频率不超过 625 GHz时, 平

均水分子数几乎保持不变,    约为 4.4个. 当振

动频率从 625 GHz增加到 1250 GHz时 ,    从

4.4个增加到 5.4个, 进一步升高振动频率时, 该水

层的分子数不再增加. 第 2水层 L2 的平均分子数

随频率变化也经历一个类似的过程, 从低频到高频

水分子数增幅约为 1.5个. LP区域右边的 RP里,

第 1水层和第 2水层的平均水分子数同样也出现

了阶梯型变化, 相应的水分子数的增幅分别为 1个

和 2个. 第 2层水的平均水分子数增幅比第 1层水

大是由于第 2层水所处的纳米管的横截面积更大

所致. 可见, 锥形碳纳米管窄口区域的水分子数增

加引起了该区域里水分子概率密度的空间分布的
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图 3    在锥形纳米管窄口端 0.4 nm厚的区域内水分子的概率密度分布图　(a) f = 384 GHz; (b) f = 625 GHz; (c) f = 833 GHz;

(d) f = 1250 GHz

Fig. 3. Probability  density  distributions  of  water  molecules  in  LP  for  different  vibrational  frequency:  (a)  f  =  384 GHz;  (b)  f  =

625 GHz; (c) f = 833 GHz; (d) f = 1250 GHz.
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突变, 即从无序的均匀分布到有序的规则分布. 对

比图 2, LP和 RP区域中的平均水分子个数随频

率增加的区间 (625—1250 GHz)与纳米泵中水流

开始减小并完全堵塞的区间是一致的.

本文计算了 LP区域内氢键的平均寿命. 同时 f < 600 GHz

还选取了泵体腔内氢键的平均寿命作为比较. 氢键

寿命的定义和详细计算方法见模拟方法部分的介

绍. 图 5(a)显示了 LP区域内水分子之间形成氢键

的平均寿命随频率的变化规律. 中间腔室里氢键的

平均寿命在 0.3 ps附近小幅波动. 在  
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图 4    LP和 RP区域的平均水分子数 , 两个区域厚度为 0.4 nm, 分别包含 2层水分子 , L1 和 R1 分别表示两个区域中右侧的 (管

径最小)水分子层; L2 和 R2 则表示左侧的水分子层

Fig. 4. Average number of water molecules in each water layer in LP and RP. L1 and R1 represent the right-side (minimum diamet-

er) water molecule layers in the two regions, while L2 and R2 represent the left-side water molecule layers.

 

0.8 (a)

I II

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

 H
B
/
p
s

0.2

0.1

0
0 200 400 600 800 1000

Frequency/GHz Angle/(O)

1200 1400 1600

LP
Mid region

(b)
0.015

0.010

0.005

0
0.015

0.010

P
ro

b
a
b
il
it
y

0.005

0
0 60 120 180 240 300 360

1250 GHz
250 GHz

图 5    (a)氢键的平均寿命随频率的变化, 插图分别为 f = 250 GHz和 f = 1250 GHz对应的 LP里第 1层水的模拟快照 (青色小球

表示碳原子, 红色和白色小球分别表示水分子中的氧原子和氢原子); (b) LP区域第 1层水分子在横截面上的方位角概率分布图

Fig. 5. (a) Lifetime of hydrogen bonds as a function of the vibration frequency. Two typical snapshots are shown in insets. The cy-

an spheres represent carbon atoms, with red and white spheres representing oxygen and hydrogen atoms in water molecules. One is

for the low frequency (f = 250 GHz) and the other is for the high frequency (f = 1250 GHz). (b) Probability distribution of the azi-

muthal angle of water molecules in the first layer in the LP region on the cross-section for f = 250 GHz and f = 1250 GHz.
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f = 625 GHz

f = 1250 GHz

20◦

的范围内 ,  LP区域里氢键的平均寿命保持在

0.27 ps左右, 而在这个频率范围, 纳米管中的水流

量随频率的增大明显增大 (见图 2), 可见管中水的

流速对氢键寿命并无明显的影响, 而此时, 水分子

空间概率分布处于一种无序的结构, 如图 5(a)插

图 I所示. 当振动频率从 600 GHz增至 1000 GHz,

氢键平均寿命急剧延长. 在  的情况下,

氢键平均寿命约为 0.4 ps. 当频率为 833 GHz时,

氢键平均寿命增加到约 0.51 ps. 氢键寿命的延长

表明水分子之间形成更稳定的氢键网络. 当频率大

于 1000 GHz时, 氢键寿命在 0.68 ps附近小幅变

化, 意味着氢键网络基本达到稳定状态, 水分子形

成了有序的结构. 图 5(a)插图 II显示了该频率范

围内的一个典型的结构快照图, 可以清晰地看到水

分子在管口 LP区域形成了一个有序的五边形结

构. 为了进一步研究 LP区域水分子的有序结构,

详细统计了水分子方位角的概率分布. 水分子方位

角的定义为, 以管口横截面的中心为参考点, 氧原

子与参考点的连线与水平轴 x 轴的夹角 (见图 1).

概率分布如图 5(b)所示. 当频率为  

时, 分布图中出现了 5个峰值, 其中角度位于第

一、二、三象限中的 4个峰值非常尖锐, 说明对应

的水分子的空间方位非常稳定; 在第四象限的峰值

相对平缓, 说明对应的水分子在约  角度范围内

运动. 相比于频率 250 GHz时的分布情况, 水分子

的分布有序度大大增强. 与图 3中水分子概率密度

分布从空间均匀到非均匀分布的转变相一致. 

4   结　论

本文通过分子动力学模拟, 发现在无阀纳米泵

的锥形孔道中水流堵塞的现象, 尽管孔道相对于水

分子的尺寸足够大且并无其他杂质分子. 这易让人

联想到宏观世界里常见的漏斗中颗粒物质堵塞现

象. 然而, 与漏斗中颗粒物堵塞不同的是, 具有高

频振动的外部扰动并不能恢复水流. 相反, 在高频

振动的帮助下, 锥形通道孔口处的水表现出从无序

到有序的结构相变. 引起这种结构相变的原因是,

在高频振动的推动下水分子快速挤入锥形孔道里,

水分子间形成了紧密的氢键网络, 而且, 随着振动

频率的增大, 氢键平均寿命显著延长, 最终在孔口

处形成了有序的多边形结构. 锥形通道常被作为无

阀泵的重要部分, 由于其不对称的形状, 在整流振

荡流体方面起着至关重要的作用. 这项工作系统研

究了振动频率对基于锥形纳米管构成的无阀纳米

泵中水输运的影响, 发现了纳米级无阀泵中水流堵

塞的新现象, 并揭示了堵塞背后的物理机制. 
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Abstract

In  the  narrow  orifice  of  a  cone-shaped  channel,  blockage  can  occur  for  granular  matter.  However,  water

molecules can enter into and even permeate through carbon nanotubes of diameters down to 0.8 nm at ultrafast

rates. Here we demonstrate by molecular dynamics simulations that clogging can also emerge unexpectedly in

the  water  flowing  through  a  nanoscale  valve-less  pump.  The  designed  pump  features  two  truncated  carbon

nanocones, with the narrowest region having a diameter of 1.2 nm (larger than that of (6, 6) carbon nanotube),

linked  to  a  fluid  cavity  volume,  and  is  powered  by  the  vibration  of  a  graphene  sheet.  In  the  low  frequency

range, water molecules can be driven through the nanocones effectively by the vibration of the graphene sheet.

The maximum flux reaches 83 ns–1, which is approximately 20 times the measured value of (3.9 ± 0.6) ns–1 for

aquaporin-1. However, at higher frequencies, water molecules suffer blockage at the narrow exits. Much unlike

granular matter, high-frequency vibration cannot restore water flow. The key to this phenomenon is that in the

narrow exits of two nanocones acting as diffuser/nozzle, the number density of water molecules rapidly increases

with  frequency  increasing,  the  tight  hydrogen-bonding  network  is  formed,  and the  mean lifetime of  hydrogen

bonds  increases  dramatically  under  high-frequency  vibrations.  High  frequency  fluctuations  in  the  middle

chamber  make  H-bond  network  between  water  molecules  in  the  narrow  exits  more  stable.  The  probability

density distribution of water exhibits a non-equilibrium transition from a disordered state to ordered state. This

work  reveals  a  new  mechanism  of  water  flowing/blocking  in  a  nanoscale  valve-less  pump  based  on  two

asymmetrical  nanocones,  offers  valuable  insights  into  understanding  nonequilibrium  jamming  transition  in

nanoscale fluid.

Keywords: valveless nanopump, clogging, vibration, hydrogen bond network
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