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基于 ＬＡＭＭＰＳ的含缺陷碳纳米管分子动力学研究
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：碳纳米管具有结构的均匀性、简单性和材料的稳定性特点，同时也拥有与生物通道相似的输运性质，因此碳纳米
管成为观察受限水分子结构、研究受限水分子动力学特性的理想材料。完美的碳纳米管在实际制备中几乎无法获得，管壁

中不可避免地存在缺陷，这些缺陷会对碳纳米管的物理特性造成一定程度的影响。本文基于ＬＡＭＭＰＳ，选用一种含缺陷的
碳纳米管，采用分子动力学方法模拟研究了受限体系下水分子在这种含缺陷的碳纳米管中输运的微观行为。结果表明，当

相同长度的缺陷出现在管内不同位置时，扩散系数最大可相差７０％以上，因此缺陷的位置对水在碳纳米管中的输运有着至
关重要的影响，这对碳纳米管的制备及应用具有一定的指导意义。
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０　引　言

１９９１年，日本物理学家 Ｉｉｊｉｍａ［１］发现了一种新
型的碳结构—碳纳米管（ＣＮＴｓ），碳纳米管径通常在
０．６～６ｎｍ，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０．３ｎｍ，
最长可达到２ｍ［２］，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研究受限体

系下的水分子结构和分子动力学特性的理想材

料［３］。近年来，碳纳米管受限水广泛应用在海水淡

化、生物医疗和新能源电池等诸多领域。由于水分

子在受限空间中异于体相水的化学和物理性质，目

前碳纳米管受限水正在成为学界研究的热点之一。

在过去的几年里，有很多关于碳纳米管受限水

的研究。Ｄａｓ等人［４］应用脉冲场梯度 ＮＭＲ方法研
究了碳纳米管中的水扩散，并观察了直径为１．４ｎｍ
的碳纳米管中水的 ＳＦＤ模式。Ｊｏｓｈｉ等人［５］制备了

一种以氧化石墨烯为原材料的分离膜，结果发现该

分离膜可以使小离子快速渗透通过。Ｆａｌｋ等人［６］

发现当 Ａｒｍｃｈａｉｒ型碳纳米管半径小于０．５ｎｍ时，
管内水分子的结构性质发生了改变，导致水分子产

生快速滑移，这种小孔径石墨烯纳米孔道可以适用

于水的渗透分离。Ｌｉｕ等人［７］率先研究了纳米管直

径对粘度的影响，结果表明，受限水的剪切粘度大于

非受限（体相）水的剪切粘度，且随着碳纳米管直径

的减小，剪切粘度会增大。Ｊｏｓｅｐｈ等人［８］发现，碳纳

米管内的水输运受低密度区域的直接影响，许多关

于水粘度的研究并没有系统地评价密度对粘度的影



响，这可能是类似系统计算值存在差异的原因之一。

在生产制备过程中，碳纳米管并不会被完美地

制备出来，管壁中存在的缺陷是难以避免的，这些缺

陷会对碳纳米管的物理特性（稳定性、物质输运性

质等）和化学特性造成一定程度的影响。本文主要

研究了水分子在含缺陷碳纳米管中的输运行为，分

析相同长度的缺陷出现在管内不同位置时的扩散系

数、水分子的径向分布函数和储水性能，含缺陷的碳

纳米管已成为碳纳米管应用研究中最受关注的问题

之一［９－１０］。

１　模拟方法

１．１　模拟模型
本文模型选用的是由２片平行的石墨烯板和碳

纳米管组合而成的纳米通道，模拟盒子的大小为：

Ｌｘ＝５ｎｍ，Ｌｙ＝５ｎｍ，Ｌｚ＝２ｎｍ，石墨烯板的尺寸为
４．９１２×４．９１２ｎｍ，碳纳米管选用（９，９）Ａｒｍｃｈａｉｒ型，
长度为９．９４６ｎｍ，内部嵌套有一段长度为２．０８２５
ｎｍ的（５，５）Ａｒｍｃｈａｉｒ型碳纳米管，２根碳纳米管的
组合可视为一根含有缺陷的碳纳米管。水分子模型

为ＳＰＣ／Ｅ［１１］型，共计７５１０个水分子，碳原子的参
数采用ＡＭＢＥＲ０３力场［１２］。模拟体系的构型如图１
所示。由图１可以看到，左侧区域施加水平向右的
力，使左右两侧区域形成压力差，促使左侧区域的水

分子经碳纳米管向右侧区域流动。模拟模型建模软

件采用的是ＶＭＤ，如图２所示。其中，图２（ａ）为普
通（９，９）碳纳米管，图（ｂ）～（ｆ）为含缺陷的碳纳米
管，相邻两个碳纳米管的缺陷上下相差２ｎｍ。

图１　模拟体系的构型

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

图２　普通及含缺陷的碳纳米管构型

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｏｒｄｉｎａｒｙａｎｄｄｅｆｅｃｔｉｖｅｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅ

１．２　模拟过程
随着计算机模拟技术的迅猛发展与普及，其为

分子动力学的模拟计算起到了有益的辅助作用。借

助模拟软件，可以模拟出很多当前实验环境还无法

达到的特殊条件，所以分子动力学模拟有着很好的

前瞻性和指导性，可为后续的实验实践提供理论基

础和指导方向。本文模拟软件使用的是 ＬＡＭＭＰＳ。
ＬＡＭＭＰＳ是美国 Ｓａｎｄｉａ国家实验室开发的一款大
型原子分子并行计算模拟器，具有计算效率高、兼容

性好和几乎包含当前所有主流势场的优点。

模拟选取了正则系综（ＮＶＴ），采用三维周期性
边界（ＰＢＣ），在温度为３００Ｋ下观察碳纳米管道的
缺陷对水分子动力学特性的影响。在整个模拟过程

中，将碳纳米管和石墨烯平板保持整体结构固定。

运动方程采用 Ｖｅｌｏｃｉｔｙ－Ｖｅｒｌｅｔ算法求解，库仑相互
作用采用ＰＰＰＭ方法计算，精确度为１０－４，非键范德
华力采用１２－６Ｌ－Ｊ势函数计算，其Ｌ－Ｊ相互作用势
能和静电相互作用的截断半径都为１ｎｍ。

本文使用了 Ｂｅｒｅｎｄｓｅｎ热浴方法［１３］来控温，该

热浴方法是Ｂｅｒｅｎｄｓｅｎ等人在１９８４年提出的保持温
度的方法，使体系与温度为Ｔｂａｔｈ的外加热源相接触，
热源和体系之间的热能可以相互传递，在每个 δｔ时
间步长里，依据下式对温度进行调整：

ｄＴ（ｔ）
ｄｔ ＝１

τ
（Ｔｂａｔｈ－Ｔ（ｔ））， （１）

其中，τ为耦合参数，其大小决定了体系和热源
的耦合程度，τ越大，耦合程度越小。对于积分（１）
式，有：

∫
Ｔ（ｔ＋δｔ）

ｔ
ｄＴ＝∫

（ｔ＋δｔ）

ｔ

１
τ
（Ｔｂａｔｈ－Ｔ（ｔ））ｄｔ，

（２）
其中，δｔ很小，把Ｔ（ｔ）当作常数，有：

Ｔ（ｔ＋δｔ）－Ｔ（ｔ）＝ΔＴ＝δｔτ
（Ｔｂａｔｈ－Ｔ（ｔ）），

（３）
由速度标定法可得：

ΔＴ＝（λ２－１）Ｔ（ｔ）， （４）
代入（３）式，得：
δｔ
τ
（Ｔｂａｔｈ－Ｔ（ｔ））＝（λ

２－１）Ｔ（ｔ）， （５）

速度标定因子为：

λ２＝１＋δｔτ
Ｔｂａｔｈ
Ｔ（ｔ）－( )１， （６）

文中，δｔ选用１ｆｓ，即１０－１５ｓ，耦合参数 τ选用
０．４ｐｓ，则δｔ／τ≈２．５×１０－３。这种方法的优点在于
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可允许系统的温度在设定值上下浮动，更加贴合实

际实验的测量值。

不同原子之间的 ＬＪ相互作用参数采用的是
Ｌｏｒｅｎｔｚ－Ｂｅｒｔｈｅｌｏｔ混合规则来描述，如式（７）和式
（８）所示：

σｉｊ＝
１
２（σｉｉ＋σｊｊ）， （７）

εｉｊ＝ εｉｉε( )
ｊｊ
１／２． （８）

模拟使用的力场参数见表１。在本次分子动力
学模拟过程中，选用 ＳＨＡＫＥ准则来控制水分子的
键长和键角，使水分子的结构稳定性得到保证。为

了使模拟体系更加准确，计算的前５０万步为弛豫过
程，在后５０万步中抽样选取所需的物理量进行测
量，每隔１００步保存一次研究体系数据，计算３次选
取平均值。

表１　模拟使用的力场参数

Ｔａｂ．１　Ｆｏｒｃｅｆｉｅｌｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｕｓｅｄｉｎｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ

Ｐａｉｒｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ εｉｉ／（ＫＪ·ｍｏｌ－１） σｉｉ／ｎｍ ｑ／ｅ

Ｃ－Ｃ ０．２３３２ ０．３４００ ０．００００

Ｏ－Ｏ ０．６５０２ ０．３１６６ －０．８４７６

Ｈ－Ｈ ０．００００ ０．００００ ０．４２３８

２　结果与讨论

２．１　受限水的均方位移和动能
均方位移（ＭＳＤ）是描述分子动力学特性的重

要物理量，本文计算了平行于含缺陷的碳纳米管方

向水的均方位移（ＭＳＤ）随时间的变化，如图 ３所
示。基于ＭＳＤ的斜率可以看出，碳纳米管内缺陷出
现的位置对受限水的均方位移有着很大的影响。当

缺陷出现在位置ｂ（图２（ｂ））时，受限水的均方位移

最大；当缺陷出现在位置 ｅ（图２（ｅ））时，均方位移
最小。当水从小管道流入大管道时，通量较大，这与

文献［１４］报道的结论一致。

图３　各模型均方位移随时间的变化关系

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｏｆＭＳＤｏｆｅａｃｈｍｏｄｅｌｗｉｔｈｔｉｍｅ

扩散系数 Ｄ的计算可以通过 Ｅｉｎｓｔｅｉｎ方程求
得，其计算公式可表示为：

Ｄ＝ １２ｄＮｌｉｍｔ→∞∑
Ｎ

ｉ＝１
｛［ｒ１（ｔ

→
）－ｒ１（０

→
）］２｝． （９）

其中，ｄ为体系的维数；Ｎ为体系中的目标分子

数；ｒ１（ｔ
→
）和ｒ１（０

→
）分别为第ｉ个粒子在时刻ｔ和０时

的坐标。

将得到的ＭＳＤ数据与时间ｔ作图，拟合该曲线，

斜率ａ即为 ｔ
ｄｔ∑

Ｎ

ｉ＝１
｛［ｒ１（ｔ

→
）－ｒ１（０

→
）］２｝，由于ＭＳＤ已

经对粒子数Ｎ求了平均，因此扩散系数Ｄ可简化为
Ｄ＝ａ／６。经计算对比，可以发现相同的缺陷出现在
管内不同的位置时，扩散系数最大可相差 ７０％以
上，因此缺陷出现的位置对水在碳纳米管中输运有着

至关重要的影响。各模型扩散系数见表２。
表２　各模型的扩散系数

Ｔａｂ．２　Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｔｈｅｍｏｄｅｌｓ

编号 ａ ｂ ｃ ｄ ｅ ｆ

扩散系数／（ｍ２／ｓ） １．７９２×１０－９ ２．３２３×１０－１０ ８．５７４×１０－１１ ７．３７８×１０－１１ ６．７５１×１０－１１ ７．４７８×１０－１１

　　图４表示不同模型下的水分子动能。通过对比
各系统的动能，可以发现，不含缺陷的不同碳纳米管

的动能最大，在含缺陷的碳纳米管中，当缺陷出现在

管道入口处（图２（ｂ））时动能最大，当缺陷处于管
道末端（图２（ｆ））时次之，当缺陷出现在管道正中
（图２（ｅ））时动能最小。缺陷的出现会使碳纳米管
内水分子的动能减小，而缺陷位置对碳纳米管内水

分子的动能也有着显著的联系。

２．２　径向分布函数
径向分布函数（ＲＤＦ）是表征分子微观结构特

性的一种重要物理量，其物理意义是指距离中心粒

子ｒ处出现另一粒子的概率密度相对于随机分布密
度。本文采用ＲＤＦ分析碳纳米管中水分子的结构。

图５表示不同模型下水分子的径向分布函数
图。从图５中可以看出，受限体系中 ｇＯ－Ｏ（ｒ）的第
一个峰大约在０．２７ｎｍ处，这与文献［１５－１７］的结
论相一致。缺陷出现的位置对碳纳米管的结构稳定

性有着重要的影响，在标准碳纳米管的径向分布函

数图中，其次紧邻峰比较平缓，随着缺陷位置逐步后

移，次紧邻峰开始变得尖锐和明显，在位置ｄ时达到
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最尖锐状态，后期趋于稳定，说明缺陷对碳纳米管的

结构稳定性有着增强的作用，并且当缺陷出现在碳

纳米管末端时，碳纳米管内流体更加稳定有序，此时

碳纳米管的结构稳定性最强。

图４　各模型动能对比

Ｆｉｇ．４　Ｋｉｎｅｔｉｃｅｎｅｒｇｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅａｃｈｍｏｄｅｌ

图５　水分子的径向分布函数图

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｒａｄｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｆｕｎｃｔｉｏｎｇｒａｐｈｏｆｗａｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

２．３　碳纳米管内水分子的数量
碳纳米管中水分子数量随时间的变化如图６所

示，选取０～１００ｐｓ内各碳纳米管内水分子的数量，
模拟结果表明缺陷出现的位置对管内水分子数量有

着很重要的影响。当缺陷位置越靠近出口端时，管

内水分子的数量越多。当缺陷的出现在入口处时，

此时管内水分子的数量最少。缺陷在碳纳米管中起

到了限流的作用，水分子在流经缺陷时，大部分水分

子被阻挡在缺陷外。值得注意的是，当缺陷出现在

碳纳米管末端时，此时管内的水分子数量比标准碳

纳米管中的水分子数量还要多，究其原因即在于管

道末端被缺陷限流，水分子受外部压力驱动，大量积

聚在管内无法快速流动，此时管内水分子的密度值

达到了最大。因此，即使相同长度的缺陷，出现的位

置不同也会显著影响碳纳米管的储水能力。

图６　碳纳米管中水分子数目随时间的变化

Ｆｉｇ．６　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｎｕｍｂｅｒｏｆｗａｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓｏｖｅｒｔｉｍｅｉｎｓｉｄｅ

ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ

３　结束语

利用分子动力学模拟的方法，研究了受限水在

含缺陷的碳纳米管输运的现象。研究表明，当缺陷

出现在碳纳米管中不同位置时，扩散系数的差异十

分明显。当缺陷出现在碳纳米管通道入口处时，相

比于出现在碳纳米管中后端，其扩散系数高出

７０％。缺陷对碳纳米管的结构稳定性具有增强作
用，当缺陷出现在碳纳米管末端时，稳定性最强，缺

陷出现的位置可对碳纳米管内水分子的输运起到限

流的作用。本文的研究结果对水分子在缺陷碳纳米

管中的输运性质及储水性能有着重要的指导意义，

尽管当前技术尚无法制备出完好无缺的碳纳米管，

但只要将碳纳米管中的缺陷利用好，也可将其转变

为优点，如纳米限流阀、分子过滤器等。
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