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纳米受限水通道的设计与应用

钱雨辰，曹达敏，何法江
（上海工程技术大学航空运输学院，上海 201620）

摘要：水是地球上所有生物不可或缺的资源，在人类发展的进程中发挥着至关重要的作用。 纳米受限水通道的构型与设计是

对纳米受限水进行分子动力学研究的最关键步骤之一， 受限水在微观通道内的流动行为经常呈现出与传统宏观流体理论截

然不同的形式。本文重点围绕以碳基材料为主体的纳米受限水通道的构型与设计，结合近期国内外在相关领域取得的重要研

究成果进行系统性综述，主要介绍了纳米受限水在海水淡化、医学和能源等领域的应用，并对未来纳米受限水的发展方向进

行了展望。
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水是生命之源，在漫长的生物进化与社会发展中，水不仅仅作为一种维持生命活动周期的必要资源，其
独特的性质使它在不同环境中发挥着特殊的、其它物质不可代替的作用。水是一种相对简单的物质，由一个
氧原子和两个氢原子组成。它是一种高度关联的高密度流体，具有长程的相互作用。关于水的反常性质以及
水在物理、化学和生物学等领域的作用和机理，人们的认识还存在着巨大的空白，水科学的研究正成为世界
科研领域的焦点。 在自然界中，水分子多以体相水（bulk water）的形式存在。 但是在科学研究中，水多以受限
水（confined water）的形式存在。 受限水是指水被固体壁面限制在狭小的空间中（纳米管、纳米狭缝和纳米孔
等），在如此小的空间内，水分子的自由运动受到很大限制。与常见的体相水相比，受限水具有独特的结构和
力学性质。

1 纳米受限水通道的结构

纳米受限水通道是承载水分子流动的主要载体，其尺寸通常仅为几纳米，即几个水分子层的厚度，水分
子在其中运动会受到来自一个或多个维度的约束。 在狭小的纳米受限通道中，分子间发生碰撞的概率会更
大，表现出许多非同寻常的现象。与宏观尺度的材料不同的是，纳米受限通道对水分子的主要影响是通过巨
大的面积体积比和孔道内表面性质来实现的[1]。水分子受到受限空间界面效应和分子间力作用的影响，靠近
接触面的水分子的氢键结构会发生相应变化，同时受限空间的尺寸和外部环境也会影响水分子的氢键结构
和数量，从而进一步影响受限水分子的动力学和热力学性质。 目前纳米受限水管道的结构设计正在成为学
界的研究热点之一。
1.1 碳纳米管通道

1991 年，日本物理学家 Iijima[2]发现了一种新型的碳结构—碳纳米管，碳纳米管径通常在 0.6～6 nm，长
度一般为几十纳米到几微米。 目前，实验中观测到的管径最小的碳纳米管仅为 0.3 nm，最长则可达到 2 m[3]，
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极高的长径比使碳纳米管成为了一种优秀的一
维材料。 碳纳米管具有结构均匀性、简单性和材
料稳定性，同时也具有与生物通道相似的输运性
质， 因此碳纳米管成为观测受限水分子结构、研
究受限水的分子动力学特性的理想材料[4]。

2001 年，Hummer 等 [5]运用分子动力学模拟
的方法，对受限在（6，6）型碳纳米管中的水分子
输运性质进行了模拟，发现水分子可以在碳纳米
管内以脉冲的形式输运，并且水分子能够自发地
进入疏水性的碳纳米管中，在管中线附近形成一
条由氢键相连的一维有序分子链结构，管内水分
子的扩散系数远大于普通的体相水， 如图 1 所
示。 此模型具有里程碑意义，开辟了水分子在碳纳米管中输运的先河，掀起了纳米受限水研究的热潮。

受限水分子在碳纳米管中的结构，一直是分子动力学领域研究的焦点。 Raju等[6]观测到冰在（n，0）型碳
纳米管中的相变，发现碳纳米管的管径对管内有序冰的相变会产生很大影响。在温度为 210 K时，随着碳纳
米管手性的减小，冰链会依次呈现出六边形、五边形、正方形和三角形的结构。 研究表明，（n，0）型碳纳米管
可以卷起二维单层方形冰，通过消除二维方形冰与石墨烯之间的真空间隙，使水分子的堆积更加致密。这一
模型对研究碳纳米管的储冰性能以及冰在碳纳米管中的融化机理提供了参考，为进一步探索水分子的特性
奠定了基础，如图 2所示。

图 1 水在碳纳米管内的一维有序分子链结构[5]

Fig.1 One-dimensional ordered molecular chain
structure of water in carbon nanotubes[5]

含粗糙度的碳纳米管是纳米受限水通道设计的一个重大创新。 Cao 等[7]构建了一种壁面粗糙的碳纳米
管模型，研究了水分子在不同粗糙程度的碳纳米管中输运的扩散机理。研究表明，水分子的扩散机理与碳纳
米管的壁面粗糙度有很大关系。 水分子在光滑壁面的碳纳米管中的扩散遵循弹道模式。 当在光滑壁面的碳
纳米管模型中引入微粗糙度时，扩散模式过渡到菲克扩散。当壁面粗糙度较大时，可以观察到水分子的扩散
遵循单队列扩散模式。但在管径较大的碳纳米管中，即使改变了碳纳米管的壁面粗糙度，也没有观测到扩散
模式转变，所有模型均遵循菲克扩散模式，如图 3所示。 这项研究为纳米孔介质中可控扩散的材料设计提供
了理论依据，具有很强的指导意义。
1.2 石墨烯狭缝通道

2004年，Novoselov等[8]制备出了世界上最薄的一维材料—石墨烯，它仅有一个原子层厚。作为一种新型的
纳米材料，它具有广泛的应用背景，且拥有优越的机械性能、电学性能和导热性能。 石墨烯狭缝是由多片单层
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图 2 冰在碳纳米管中的融化过程[6]

Fig.2 Melting process of ice in carbon nanotubes[6]

（c） 碳纳米管为（12，0）时

210 K 380 K

（a） 碳纳米管为（14，0）时 （b） 碳纳米管为（13，0）时

（d） 碳纳米管为（11，0）时

210 K 380 K

210 K 380 K 210 K 380 K
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图 5 水分子的排列分布与石墨烯狭缝宽度之间的关系[10]

Fig.5 The relationship between the arrangement and
distribution of water molecules and the width of

graphene slits[10]

（a） 狭缝宽度为 8 Ａ

（b） 狭缝宽度为 10 A

（c） 狭缝宽度为 12 A

图 4 石墨烯狭缝中水流动模型[9]

Fig.4 Graphene slit water flow model[9]

图 3 壁面粗糙的碳纳米管[7]

Fig.3 Rough-walled carbon nanotubes[7]

石墨烯片堆叠而成，具有纳米尺度的层间距。 水分
子可以从中穿过，并且截留其它分子，如图 4所示。

经典的石墨烯狭缝通道是由两片平行的石墨
烯片堆叠而成，受限水分子从狭缝中通过。南怡伶
等[9]运用非平衡分子动力学方法，对不同间距纳米
狭缝之间水的流动行为进行模拟， 发现传统流体
力学中的 N-S 方程仅对 3 nm 以上的孔道适用，
狭缝尺寸的增加和压力的增加均会使得狭缝内受
限水的流速加快， 而造成表观黏度降低以及滑移
长度增加。增加壁面亲水性只会减小滑移长度，对
表观黏度并没有产生过多的影响。 这一结构是石
墨烯狭缝的经典模型，具有结构简单、适用性好和
可转换性强等特点。

设计独特、新颖的石墨烯狭缝结构，是研究受
限水分子结构和动力学性质的常用手段。 Desh鄄
mukh等[10]构建了一种“三明治”结构，将水分子受
限在石墨烯片间的狭缝内， 对石墨烯界面附近水
分子的原子尺度特性和流动特性进行了模拟研
究。 研究表明，狭缝的宽度对水分子的取向排列、
密度分布、扩散特征、氢键的性质和停留时间的分
布都有着密不可分的影响， 水分子的局部取向和
氢键网络又会反过来影响石墨烯的弯曲和拉伸。
当石墨烯狭缝宽度为 8 A时，只形成了一个水层，
如图 5（a）。 当狭缝宽度为 10 A时，观察到了两个
有序的水层，如图 5（b）。 当狭缝宽度增加到 12 A
时，发现水层开始出现混乱，水分子的排列也变得
无序，见图 5（c）。 此模型为研究石墨烯狭缝的储
水能力， 及实验探索石墨烯和其它疏水材料表面
附近水的作用与结构奠定了基础。

近些年，羟基化的石墨烯狭缝通道开始逐渐走
进了研究者的视野， 成为未来石墨烯狭缝通道研究
的趋势，如图 6所示。 赵梦尧等[11]对孔宽在 0.6~1.5 nm

（a） 碳纳米管粗糙度的定义 （b） 水在粗糙壁面的碳纳米管中以单链结构输运
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范围内的羟基化石墨烯狭缝孔道中水分子结构性

质及动力学行为进行了研究。 在亲水性毛细管推

动力的作用下，水分子能够自发渗入 0.6 nm 的羟
基化石墨烯狭缝中， 而对于同等宽度的原态石墨

烯狭缝却不能够自发渗入。 并且由于受到羟基的

亲水性及孔道内有效空间变化的影响， 相比于同

等宽度的原态石墨烯狭缝， 羟基化石墨烯狭缝孔

道中水分子的扩散能力要低 1~2个数量级。 这一

模型是具有开创性的，不同于其它模型直接将水分子嵌入到狭缝内的方法，模型充分考虑了外界体相水于狭

缝内受限水的交互运动的影响，使狭缝内的水分子密度相比于实验环境下的差距缩小，模拟结果更加准确。

1.3 碳纳米管与石墨烯片组合通道

碳纳米管与石墨烯片组合通道通常是由碳纳米管在管外加上一片或者多片石墨烯片组合而成。这种结

构最早出现是在 2007 年，Gong 等 [12]在 Nature Nanotechnology 上报道了以“A charge-driven molecular water
pump”为题的纳流动仿生体系的新设计。该结构的设计灵感来源于细胞膜中通道结构，水分子可以通过通道

流入和流出细胞(水通道蛋白)。 这一结构具有优越的特性，相比于普通的碳纳米管结构，没有石墨烯片的分

隔，碳纳米管内部和外部均充满了水分子，管外的水分子对管内的水分子会产生作用势，会对管内水分子的

输运机制产生显著的影响。 而在碳纳米管两端加

上石墨烯片后，因石墨烯片之间存在间隙，相应

的管外环境就会变成真空，受到的外界干扰也会

相应减小。

Sahimi等[13]构建了一种中部通道断裂的碳纳

米管与石墨烯片组合模型。 左侧区域和右侧区域

存在着压力差，左侧碳纳米管与右侧碳纳米管间

的间隙不超过 25 Ａ 时， 水分子填充满左侧的碳

纳米管并从右侧流出后，进入间隙区域，水分子

之间的吸引作用会在右侧碳纳米管入口处产生

负压，驱使着左侧碳纳米管中的水分子形成稳定

的“水桥”结构流入右侧碳纳米管，如图 7（a）。 当
左侧碳纳米管与右侧碳纳米管间的间隙大于 35 Ａ
时， 过大的间隙导致水分子流动的不稳定性增

大，水分子从左侧出口处流出后流速迅速下降，

形成纳米喷流，无法构成稳定的“水桥”，如图 7
（b）。 当右侧碳纳米管相对于左侧碳纳米管在
XYZ 方向上各偏移 5 A 时，两碳纳米管之间形成

了倾斜的“水桥”，如图 7（c），流量相比于普通碳
纳米管降低了 50%。此模型未来可开发为纳米流

体器件的节流阀及具有分离功能的纳米膜等器

件，具有很强的应用价值。

Zhou等[14]构建了一种可对纳米通道入口和出

图 6 羟基修饰石墨烯缝隙[11]

Fig.6 The hydroxyl modified graphene slits[11]

图 7 “水桥”连接结构[13]

Fig.7 “Water bridge” connection structure[13]

（a） 稳定的水桥 （b） 受限水的纳米喷流
（c） 错位的碳纳米管道之间的稳定水桥连接

（c）

。

。

。
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口处进行控压的碳纳米管与石墨烯片组合通道结

构，如图 8所示。与传统结构不同的是，该结构靠近

出口通道处的石墨烯片是可以移动的。通过移动靠

近通道出口处的石墨烯片，可控制通道出口处的压

力。 通道入口处的压力是通过前端纳米泵对区域
内的流体原子施加外力产生的，当纳米泵区域的
外力线性增加时，通过移动通道出口处的石墨烯
片来保持出口处压力恒定，同时入口处压力按预
期增加，可以达到控制入口处压力的目的。 该模
型可应用在纳米注射器领域，有着广阔的前景。

2 纳米受限水通道的应用

随着纳米技术的发展，众多纳米材料从理论走向了现实，与传统材料相比,纳米材料具备众多优异的性
能。 最近几年，纳米受限水通道也在各领域得到了广泛的应用。
2.1 海水淡化

随着水污染问题和温室效应的加剧，很多地区的淡水资源出现了严重匮乏。 海水淡化成为很多地区获
取淡水资源的首选方法，与传统的蒸馏法和电解析法相比，纳米受限水通道用于海水淡化是一项具有重大
意义的研究，此方法对环境的污染很小，将极大地节约自然资源，过滤后的高浓度氯化钠溶液可用于其它化
工产品的生产。

Ige等[15]设计了一种具有“快速精密筛选离子”功能的氧化石墨烯纸膜。 当海水与氧化石墨烯膜接触后，
石墨烯与离子之间的相互作用使离子在纳米通道中聚集，促进了离子的快速扩散，利用石墨烯的孔状结构
将海水中的离子有效阻隔在氧化石墨烯纸膜外，对海水进行了高效的过滤。Han等[16]制备了一种太阳能驱动
的生物净水薄膜，以鸡蛋壳薄膜为基底，经高温碳化后放入预超声处理过的氧化石墨烯分散体中，在其表面
生长出碳纳米管。 该生物净水膜具有优良的吸光性能，将制备好的薄膜放置在盐水上，在太阳光照射下，可
对盐水进行高效蒸馏，有效地将盐水中的盐分和其它有机物去除。
2.2 生物医疗

科学家在实验中发现，药物小分子可以通过化学方法共价联结于碳纳米管上进行输运，这一现象引起
了医学界的高度关注。 近年来，越来越多的研究在此基础上展开。

Liu 等 [17]设计了一种羟丙基-β-环糊精（HP-β-CD）改性羧基化单壁碳纳米管,该结构具有很好的附着
性，可以作为抗癌药物—芒柄花黄素的良好载体，并且其释放方式是一个持续而缓慢的过程。经实验研究发
现，与单纯的使用芒柄花黄素相比，使用改性后的单壁碳纳米管作为药物载体可以更有效地杀死癌细胞，这
一发现有望用于多种类型癌细胞的靶向治疗。 Guillet等[18]制备了一种用于电刺激皮肤输送水凝胶/碳纳米管
无针装置，通过在琼脂糖水凝胶中加入双壁碳纳米管制成纳米复合材料，可将所需药物加入到复合材料中，
通过电刺激(电渗透)将其释放到皮肤中，实现了无针注射，这对患者们来说无疑是个巨大的福音。
2.3 微生物燃料电池

微生物燃料电池（MFC）是一种利用微生物的电化学活性将储存在有机物中的能量转化为生物电的生
物燃料电池装置， 通常由 MFC 阳极室中的微生物代谢活动从底物氧化释放出来的电子通过外部电路转移
到阴极进行发电。 MFC的主要优点是在发电的同时处理各类生活废水和工业废水。

Yusuf 等[19]将疏水细菌聚羟基脂肪酸酯通过与聚乙二醇-甲基丙烯酸盐的移植反应得到两亲性后与碳
纳米管进行复合，将所得到的纳米复合材料作为阳极反应材料，促进表面微生物的生长，增强微生物燃料电
池的电化学活性，并产生更高的电流和功率，同时电池的内阻也降低了 97%。Wu等[20]采用逐层自组装技术，
研究了碳纳米管（CNTs）和聚丙烯胺盐酸盐（PAH）复合改性铟锡氧化物（ITO）电极作为微生物燃料电池

图 8 水分子通过可控压通道进行输运[14]

Fig.8 Water molecules being transported through
controlled pressure channels[14]
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（MFCs）阳极的性能。 电化学阻抗谱分析表明，多层修饰电极表面形成了良好的纳米结构多孔膜，使微生物
能够更充分地进入电极的孔隙。 与普通 ITO电极相比，多层（CNTs/PAH）阳极修饰使得微生物燃料电池的功
率得到了大幅提高。

3 总结与展望

结合近期的研究可以看出，纳米受限水通道的结构趋于复杂化、功能化和交叉化。 在此，对今后纳米受
限水通道的设计与研究提出几点建议作为参考：

1） 在纳米尺度下，要敢于向传统力学模型提出质疑。 很多经典宏观力学理论在纳米尺度下并不适用，
这对研究者而言既是挑战也是机遇，我们应当站在一个新的高度来看待问题，更加深入地探寻问题的本质。

2） 注重模拟与实验相结合。 目前纳米受限水研究主要集中在特性的发现，计算机模拟技术可以达到现
实中无法达到的非实际条件乃至极端条件，这往往与研究的出发点相违背，并不具有现实意义和应用价值。

3） 加强与多学科的交叉融合。 纳米受限水不属于某个单一学科的研究范畴，需注重与物理、化学、材料
和医学等学科的融合，这对新的纳米受限水通道模型的建立至关重要。 只有更深入地了解和研究纳米受限
水，才能更好地将其利用，造福人类。
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Design and Application of Nanoconfined Water Channels
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Ａbstract：Water is an indispensable resource for all living things on earth and plays a vital role in the process of
human development. The configuration and design of nanoconfined water channels is one of the most critical
steps in the molecular dynamics study of nanoconfined water. The flow of confined water in micro-channels often
presents a different form from traditional macroscopic fluid mechanics. This paper focuses on the configuration
and design of nanoconfined water channels based on carbon-based materials. A systematic summary is conduct鄄
ed based on the recent important research achievements in related fields at home and abroad. Then the applica鄄
tion of nanoconfined water in fields of seawater desalination, medicine and energy is mainly introduced. Finally,
the development prospect of nanoconfined water is discussed.
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