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碳纳米管阵列组成的碳纳米管分子膜在生物学分子器件等方面有重要应用. 本文利用分子动力学方法计
算研究水分子对 (11, 11)碳纳米管阵列的渗透过程. 结果发现, 只有当阵列间隙面积大于 57.91 Å2时, 水分子
才能进入阵列间隙中, 并揭示了碳管内部、阵列间隙内水分子结构随相邻碳管间距变化的演化趋势以及管内
外水分子电偶极矩的分布特性.

关键词: 分子动力学, 碳纳米管阵列, 水分子, 渗透性
PACS: 02.70.Ns, 61.48.De, 89.40.Cc DOI: 10.7498/aps.64.230201

1 引 言

碳纳米管由于特殊的中空结构在纳米材料研

究中可用作纳米级的容器和通道. 研究水在碳纳
米管中的输运性质对生物活性的了解、分子器械及

传感器的设计等 [1−6]有重要的意义. 目前, 人们对
碳纳米管中水分子的输运研究已取得了丰富的成

果, 如水分子可以顺利通过直径大于 6 Å的碳纳米
管并排列成链状 [7,8]; 扭转管壁的一端可以促使管
内水分子的定向传输 [9]; 通过静电场可以定向调控
水分子在碳管内的通量 [10−12]; 通过改变抽拉双壁
碳管外管的速率可以调节内管里水分子的净通量

和电偶极矩的分布 [13]. 这些成果为分子泵的设计
提供了重要信息. 相对于单根碳纳米管, 碳纳米管
阵列可形成碳管膜, 在图像显示、分子筛、纳米分子
泵、生物传感器及光电子器件方面有更为广泛的实

际应用 [14,15]. 目前, 对碳管阵列与水分子的相互作
用及碳管阵列中水分子的结构与输运特性的研究

已获得一些进展, 如Li等研究发现水在聚醚砜和碳

纳米管混合形成的纳米膜的通量与碳纳米管在膜

中的排列方式有关, 碳纳米管有序排列的水通量是
无序排列的3倍, 是纯聚醚砜膜的10倍 [16]; Fasano
等从理论和数值上研究了水在碳纳米管阵列中的

自由扩散系数, 发现其与碳纳米管的直径和特征长
度有关, 并给出了增加孔径宽度和加静电场两种方
法控制水在碳纳米管阵列中的自由扩散 [17]; Ozden
等在碳纳米管阵列两端分别加上亲水和疏水涂层,
制作成吸湿支架, 用于收集和储存空气中的水分
子 [18]; Kalra等利用分子动力学研究了存在渗透梯
度的情况下海水对六方结构的碳纳米膜的渗透作

用, 观察到水的流量很高, 大约为每纳秒 5个水分
子, 这一研究结果为淡化海水提供了参考 [19]. 总体
上看, 在这些研究中少有涉及阵列中碳管间距对水
分子结构及输运性质的影响. 由于水分子间、水分
子与碳管间存在相互作用, 纳米级的约束空间可以
迫使水分子形成稳定的氢键和相对稳定的电偶极

矩取向 [20−22]. 这些因素会对管内外水的分布、通
量、流速产生一定的影响. 本文利用分子动力学方
法细致计算了水分子在碳管阵列中的渗透过程, 分
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析了自由扩散阶段碳管内和碳管间隙中水分子的

分布和电偶极矩取向, 发现碳管间距对水分子的密
度分布、电偶极矩取向有明显影响, 这些结果对于
理解碳纳米管阵列或碳管膜的水输运性质及相关

生物学分子器件的设计有重要价值.

2 模型与计算方法

计算模型如图 1所示, 阵列由四个 (11, 11)碳
管构成, 碳管半径为 r = 7.46 Å, 长为 23.40 Å, 四
个管子沿 z轴采用密堆积方式, 相邻碳管之间的最
近距离都为d. 模拟单元的xoy截面是内角分别为

60◦和 120◦ 的平行四边形, 整个模拟单元的尺寸
为a × a × 80 Å, 其中a的取值与碳管壁之间的距

离d有关, 具体表达式为 4r + 2d, 在应用周期性边
界后, 可使得每个碳管都有 6个近邻碳管围绕且构
成正六边形, 因此所有碳管间的相互位置关系是
等价的. 在本文的研究中, 相邻碳管间距分别取
d = 3.0 Å, 3.4 Å, 7.0 Å,它们分别对应于a = 35.84

Å, 36.64 Å, 43.84 Å. 在整个模拟过程中, 碳管位
置固定于 z = −11.7 Å至 z = 11.7 Å之间. 在碳管
下方 z = −55 Å(模拟单元的底部)至 z = −12 Å
间充满密度为 1 g/cm3的水分子. 模拟开始前, 使
水分子位于模拟单元的下部, 并在 z = −55 Å和
z = −12 Å处设置两个和水分子相互作用的LJ势
垒 (potential wall), 使水分子束缚在两个势垒间弛
豫, 当水分子达到热平衡状态后 (此时刻我们定为
t = 0 ps), 模拟开始, 此时撤销 z = −12 Å处的势
垒, 并同时在 z = 25 Å处 (模拟单元的顶部)建立
一个LJ势垒, 而 z = −55 Å处的势垒以0.15 Å/ ps
的速度沿着 z轴移动, 以推动水分子向上渗透碳管,
200 ps后该势垒移至 z = −25 Å后停止运动, 在
200 ps后水分子自由扩散. 我们模拟了整个过程并
对自由扩散后水分子的最终分布以及水分子电偶

极矩的取向分布进行了计算.
计算采用LAMMPS [23]软件, 水分子模型采

用SPC/E模型 [24], 碳原子间的相互作用势采用
AIREBO (Adaptive Intermolecular Reactive Em-
pirical Bond Order Potential) [25]势函数, 这一势
函数可以很好的模拟碳材料在各种环境下的相

互作用 [26−28]. 碳和水分子间以及水分子相互
作用均用LJ势描述, 具体参数为σc−o = 3.19 Å,
εc−o = 0.3920 kJ/mol, σo−o = 3.166 Å, εo−o =

0.650 kJ/mol [8,29], 截断半径为 10 Å. 长程静电相
互作用采用Ewald求和公式计算, 其截断半径为
12 Å. 模拟时, 采用Nosé-Hoover方法进行等温控
制 [30,31], 温度控制在 300 K, 时间步长取 1 fs, 总模
拟时间大于1 ns.
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图 1 (网刊彩色) 计算模型. (a)初始时刻, 水与碳管的分
布, 其中蓝色点为水分子, 红色点代表碳管原子; (b)碳管
阵列截面图, 四根碳管采用平面密堆积方式排列, 相邻三
个碳管的最近距离为 d, MN为过原点且平行于盒子一边
的辅助线, c点为相邻三个碳管间隙空间的中心. (图中各
坐标轴的单位为Å)
Fig. 1. (color online) Computational model, (a) The
initial position of simulation system; Blue dots are wa-
ter molecules and red dots are carbon nanotube atoms;
(b) Top view of carbon nanotube array. d is the short-
est distance between the nanotubes; MN s the auxil-
iary line that pass original point and parallel to the
side of the box; C is the center of the adjacent three
nanotubes.

3 模拟结果及分析

3.1 水分子的密度分布

图 2为水分子自由扩散后不同管间距情况下
水分子分布截面图. 当碳管间距离为 3.0 Å时, 水
分子未能进入碳管间隙, 只能通过碳管内部沿 z方

向流动, 说明此条件下的碳管间隙空间太小, 水分
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(a) (b) (c)

图 2 (网刊彩色) 自由扩散后水分子分布截面图 (a) d = 3.0 Å; (b) d = 3.4 Å; (c) d = 7.0 Å
Fig. 2. (color online) Top view of the water distribution for some distances of the carbon nanotube: (a)
d = 3.0 Å; (b) d = 3.4 Å; (c) d = 7.0 Å.

子在间隙入口处受到端口碳原子的强烈排斥, 因而
无法进入到阵列中的间隙空间. 当碳管间距离增大
到3.4 Å时, 水分子开始进入碳管间隙, 但只能沿相
邻三碳管间空隙的中心沿 z方向渗透, 在这个轴线
上形成一条水链.

对于碳管密堆积情形, 相邻三个碳管间隙空间
的横截面积S可以表示为

S =
1

2
(2r + d)2 sin π

3
− 1

2
πr2, (1)

其中 r是碳管半径, d是相邻碳管表面间的最近距
离 (如图 1示). 间隙面积对碳管半径的微商为

dS
dr = (2

√
3− π)r +

√
3d > 0. (2)

此结果表明阵列间隙空间在d恒定时随碳管半径增

加单调增大, 即由较大半径碳管组成的阵列在d不

变时有较大的间隙空间, 而在间隙空间固定时, 较
小半径碳管组成的密排碳管阵列中, 相邻碳管必定
有较大的最近距离. 实际上, 实验室制备的碳管,
其典型半径一般约在1 nm左右, 比 (11, 11)管半径
稍大, 其密排后的间隙空间在d相同时比 (11, 11)
管密排时的间隙空间大. 据此, 我们可以推断, 当
密排碳管阵列中相邻碳管表面最近距离大于等于

3.4 Å时, 阵列中间隙可以渗透水分子. 如以间隙
面积大小作为是否能渗透水分子的判据则更为普

适, 将 (11, 11)管半径 r = 7.46 Å及d = 3.4 Å代入
(1)式计算得到S ≈ 57.91 Å2, 即不论密排碳管半
径多大, 只要间隙空间大于 57.91 Å2时就可渗透水

分子. 当碳管间最近距离增加到 7.0Å时, 这个距离
已大到可在相邻管的最近距离之间容纳单个水分

子, 从而使相邻间隙空间内的水分子得以连通, 在
每个碳管外围形成水分子圆环, 只是相邻碳管间的
部分水环为该二碳管所共有, 该柱状水环的半径约
为 10.96 Å, 比碳管半径大约 3.5 Å, 整个阵列间隙
中的水分子以柱状水环的完全密堆积形式排列. 由

图 2 (b), (c) 明显看出, 在d = 3.4 Å向d = 7.0 Å
变化的过程中, 间隙空间中的水分子排列由处于 c
点上的单链向围绕碳管的柱状圆环结构演化, 渗透
进间隙空内的水分子数显著增加.

为了说明间隙内水分子排列结构对碳管内部

水分子分布的影响, 我们统计出每个碳管内水分子
沿径向的密度分布, 如图 3所示.

0 1 2 3 4 5 6 7
0

0.5

1.0

ρ
/
(g
/
c
m
3
)

1.5

r/A

 d/⊲ A

 d/⊲ A

 d/⊲ A

图 3 (网刊彩色) 三种管间距碳管内水分子径向密度
分布.
Fig. 3. (color online) Radial distributions of the water
molecules within the carbon nanotubes.

总体上, 在三种不同间距下, 碳管内水分子具
有相似的径向密度分布曲线, 曲线有两个峰, 第二
峰明显高于第一峰, 且具有更大的峰宽比, 表明不
论管外间隙空间能否渗透进水分子, 管内水分子具
有大致相似的排列形式. 然而, 径向密度分布曲线
随d的变化仍体现出特定的变化趋势. 当d = 3.0Å
或 3.4Å时, 管内水分子径向分布的第一个峰值与
第二个峰值均分别位于距碳管轴线1.15Å及4.20 Å
处. 对比二种情况下的密度曲线, 可以发现, 除了
后者在二个峰值处都更高外, 第二个峰附近的密度
分布曲线几乎重合. 而在第一个峰附近, 由于前者
在碳管中心轴线上有稍高的密度且峰值稍低, 因而
峰宽比更小, 导致水分子在此峰附近有更为弥散的
排布. 当d = 7.0 Å时, 二个峰值都明显增大, 第二
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个峰位仍然位于距轴线 4.20 Å处, 峰宽几乎未变,
而第一峰的峰宽变窄, 中心轴线 r = 0处的密度显

著下降, 峰位向管壁方向移动到 r = 1.35 Å处, 二
个峰的峰宽比均明显增大. 以上结果可以定性解释
如下, 当碳管阵列中相邻碳管间距增大时, 管外水
分子由单链排列向柱状圆环型排列演化, 管外间隙
空间填充的水分子急剧增加. 由于水分子是极性分
子, 具有长程库仑相互作用, 当碳管间隙有大量水
分子时, 它们对管内水分子的库仑吸引作用也会明
显加强, 从而促使 (11, 11)管内原本比较弥散的水
分子柱状双层环分布向分布细锐的柱状双层环分

布转变并吸引管内的水分子向管壁靠近, 但管内水
分子双层环中的外环与管壁较近, 管壁碳原子对水
分子在近距离的排斥作用将使管内外环水分子难

以进一步靠近管壁, 因而管内水分子密度分布曲线
的第二峰峰位保持几乎不变. 而内环水分子离管壁
较远, 受管壁碳原子作用很小, 它们主要受到管外
水分子的长程库仑力以及管内双环中外环水分子

的范德瓦尔斯力及库仑力的共同作用, 导致管内水
分子密度分布的第一个峰位向管壁方向移动.

3.2 水分子偶极矩取向分布

由于碳管内空间和碳管阵列间隙的限制, 水分
子偶极矩取向将受到碳管本身及阵列排布的影响.
当开始推动势垒使水分子进入阵列期间 (0—200
ps), 无论管内还是管外, 水分子整体上处于正偶
极态 (positive dipole state), 即偶极矩方向总体上
与 z轴方向一致. 这说明水分子在进入阵列时, 水
分子中的氢原子总是率先进入阵列, 这个结果与
Thomas [32]及Rinne [33]等的结论是一致的. 当势
垒停止推进后, 水分子进入自由扩散阶段, 我们
细致计算了自由扩散阶段 (200 ps—1 ns) 碳管内
部和碳管外部的水分子偶极矩与管轴 (z轴)夹角
θ的分布情况, 如图 4所示. 此阶段的偶极矩分布
较前一阶段有所改变, 主要体现在自由扩散阶段
开始出现明显的负偶极态 (negative dipole state),
且负偶极态的比率与阵列间距呈正相关联系 (如
图 4 (a)所示). 当d为 3.0 Å时, 管内偶极矩分布在
θ = 42◦处有一个峰值, 它对应于正偶极态 (posi-
tive dipole state), 然后, 随 θ增大, 偶极矩分布下
降, 并在 θ = 90◦—134◦ 间形成一个分布较为均匀
的 “平台”; 当d增大到 3.4Å 时, 偶极矩分布曲线在
42◦和 134◦处形成两个峰, “平台”消失, 正偶极态

比率减小,峰值下降;当d进一步增大到7.0Å时,偶
极矩分布曲线在42◦ 和134◦处的峰值仍然保持, 但
正偶极态峰值继续下降而负偶极态峰值上升, 使得
曲线关于 θ = 90◦基本对称, 正偶极态与负偶极态
比率相当. 管外间隙中水分子偶极矩分布的变化则
更为明显 (如图 4 (b)所示), 当d为3.4Å 时, 碳管间
隙中只有一条水分子链, 偶极矩分布有两个峰, 位
于 37◦和 143◦, 但正偶极态明显多于负偶极态, 这
显然是缘于势垒推进阶段, 水分子总体上处于正偶
极态的原因. 虽然, 水分子随后进入自由扩散阶段,
但阵列间隙太小使得偶极矩方向难以弛豫, 故间隙
中水分子链的偶极矩绝大多数仍维持在正偶极态.
当d增加到7.0Å后, 阵列间隙空间已足够容纳许多
水分子并形成环状. 同时, 较大的空间也使得偶极
矩易于弛豫, 但有趣的是偶极矩分布关于 θ = 90◦

对称, 并在 θ = 90◦处形成尖锐的单峰. 表明阵列
间隙中水分子电偶极矩有垂直于管轴的择优取向,
也预示着间隙中水分子排列有特殊的环状结构, 该
单峰特征的存在可能可以用来作为水分子环状排

列结构的一个标志特性. 根据计算, 单峰所对应的
面积占整个曲线面积的比率 (即电偶极矩与 z 轴夹
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图 4 (网刊彩色) 碳管内、外水分子偶极矩取向分布 (a) 管
内水分子偶极矩分布; (b) 阵列间隙中水分子偶极矩分布.
Fig. 4. (color online) Dipole moment distributions of the
water molecules: (a) inside carbon nanotube; (b) outside
carbon nanotube.
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角在 85◦—95◦的水分子所占比率)约为 15%, 可惜
由于该比率值仍不够大, 难以直接从阵列间隙中的
水分子结构快照图中对这一特性进行直观的表征.
结合管内、管外偶极矩分布随d的变化趋势, 可以
推断, 阵列间隙中的水分子对管内水分子偶极矩有
显著影响, 其主要效果是使管内水分子偶极矩正负
偶极态趋于均衡分布.

4 结 论

通过对水分子在 (11, 11)碳纳米管阵列中渗透
过程的分子动力学计算, 我们发现阵列中碳管间距
对管内及阵列间隙中水分子的结构、密度分布和偶

极矩取向都有显著影响, 主要结果体现为: 水分子
可以顺利进入碳管内部, 并形成边界较为弥散的双
层柱状环结构. 而对于管外间隙, 只有当阵列间隙
面积大于 57.91 Å2时, 水分子才能进入间隙空间,
形成互不连通的单链排列结构, 当间隙面积继续增
大, 水分子由互不连通的单链排列向相互连通、边
界共享的柱状水分子圆环密堆集结构演化. 同时,
间隙中水分子通过对管内水分子的吸引作用使管

内水分子层状结构的边界由弥散变得较为细锐, 内
层水分子环半径增大而更靠近管壁. 此外, 阵列间
隙内水分子相对于管轴的偶极矩取向分布与间隙

内水分子结构也有密切关联, 当间隙内水分子为单
链结构时, 偶极矩取向分布一般为正偶极态比率大
于负偶极态比率的双峰结构, 这与管内水分子偶极
矩取向分布的特点类似; 当间间隙内水分子形成边
界共享的环状结构后, 其偶极矩取向分布变成关于
θ = 90◦对称, 并在 θ = 90◦处形成尖锐峰值的单峰
结构, 这一特点可能是水分子环状排列结构的一个
标志特性.
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Abstract
The membrane composed of carbon nanotube arrays may be widely used in biological molecular devices, image

display area and optoelectronic devices. In this paper, the water permeability of the (11, 11) carbon nanotube arrays is
simulated by using the SPC/E water model and the molecular dynamics program LAMMPS at 300 K. It is found that the
distance between carbon nanotubes has a significant impact on water density distribution and the electric dipole moment
orientation. Regardless of the distance between the neighboring tubes, water molecules will get into the nanotubes and
form a double-layer cylindrical ring structure inside the nanotubes. However, water molecules can fill into the interstitial
space of the nanotube array only when the nearest distance between the neighbor the tubes is greater than 3.4 Å, or
the interstitial cross area becomes greater than 57.91 Å2. As the interstitial space increases, the structure of water
molecules in the interstitial space will evolve from disconnected single-file chains to boundary-shared close-packing-like
columnar circles. Meanwhile, the radius of the water ring inside the nanotube will increase and its boundary becomes
more sharp due to the attractions from those water molecules filled in the interstitial space. Relative to the tube axis,
the distributions of the water molecular electric dipole moments in the interstitial space depend upon water structures.
Under the condition of single-file chain, the distribution exhibits a bimodal characteristic, which is very similar to the
distribution of water dipole moments inside the nanotube. Whereas, for the boundary-shared close-packing-like water
columnar circle, the distribution of dipole moments shows a unimodal characteristic and the peak corresponds to the
angle 90◦. This indicates that the preferred orientation of the water dipoles points to the direction perpendicular to
the tube axis. These conclusions are helpful in the understanding of the water transport properties in carbon nanotube
arrays.
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