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摘要    表面界面处水的结构和性质是物理、生物、材料、化学、地质和纳米科学等领域里重要的研究课题. 在

当今对表界面水的科学研究当中, 基于经典力场和第一性原理计算的分子动力学(MD)模拟起到了至关重要的作

用. 笔者与合作者多年来从事表界面水的多尺度 MD 模拟研究, 取得了一系列进展. 本评述文章介绍了我们近 5

年来在该领域所做的一系列贡献. 主要包括以下几个方面: (1) 纳米水滴的接触角与衬底晶格结构的关系; (2) 界

面诱导的二维冰结构; (3) 纳米孔道里的一维冰与铁电性; (4) 纳米孔的水输运; (5) 水合离子动力学与离子选择

通道的微观机制. 

关键词   水, 浸润, 表面, 第一性原理, 分子动力学模拟 
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1  引言 

几乎所有的材料在通常状态下都暴露在水和空

气中, 表、界面处水的结构和性质直接决定了接触材

料的浸润特性, 从而影响甚至决定了材料表面的物

理和化学性质[1]. 浸润行为无处不在. 通常我们可以

根据液体与接触面作用的大小将浸润分为疏水和亲

水两种状态. 而在生命过程中, 生物组织表面的水可

以参与很多生物反应, 被称为“生物水”. 因此, 在材

料和生命科学领域, 表界面水的作用至关重要. 一些

研究发现, 水与材料表面接触的界面处的一层或者 

几层水分子的结构就能决定材料的整个宏观浸润现

象[2]. 这些发现提示我们, 要想真正理解宏观的浸润

现象, 就必须弄清微观尺度下表面界面处水分子的

行为. 近年来, 纳米科学迅速发展, 纳米材料由于其

表面积体积比超大, 表面的吸附水层对其性质的影响

更大, 因此水在纳米材料表面的行为在纳米材料研究

中更为重要[3]. 在过去的几十年里, 人们已经对微观

尺度下表界面水的性质展开了广泛和深入的探索.  

目前研究表界面水的微观状态的实验手段主要

是近年来蓬勃发展的一些表面表征手段, 其中包括
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表面敏感光谱技术, 例如 X 射线光电子能谱(X-ray 

Photoelectron Spectroscopy, XPS)、X 射线吸收谱

(X-ray Absorption Spectroscopy, XAS)、X 射线发射谱

(X-ray Emission Spectroscopy, XES)、红外吸收谱

(Infrared Reflection Absorption Spectroscopy, IRAS)、

拉曼光谱、和频光谱 (Sum Frequency Generation 

Spectroscopy, SFG)等, 和表面晶体测定技术, 例如低

能电子衍射(Low-Energy Electron Diffraction, LEED)、

氦原子散射(Helium Atom Scattering, HAS)、X 射线衍

射等 [2]. 此外, 扫描隧道显微镜(Scanning Tunneling 

Microscope, STM)和原子力显微镜 (Atomic Force 

Microscope, AFM)也是直接观测表面水或冰结构的

有力工具[2]. 然而所有这些实验工具都有其局限性, 

例如, 光谱方法只能间接的给出表面水的一些性质, 

扫描探针技术虽然可以直接观测水分子, 但是由于

水分子运动过快, 表面物理学家们只能在非常低的

温度下观察少量水分子在表面的状态. 因此要研究

一般状态下表面水的行为, 还必须借助于理论模拟.  

目前 , 基于经验力场的分子动力学 (Molecular 

Dynamics, MD)模拟和第一性原理(First-Principles)计

算是研究表界面水的结构和动力学性质的最主要的

理论手段[4]. 由于经典力场的模型简单, 计算量较小, 

人们利用经典 MD 模拟已经再现了微观尺度下的水

滴在表面的浸润[5], 水流在纳米孔道下的输运[6], 受

限情况下水的相变等过程[7]. 虽然经典 MD 模拟在表

界面水的研究中获得了巨大的成功, 但是经验力场

仍然存在着很多局限性. 首先是水分子间的氢键是

一种量子多体作用, 这种作用很难用力场精确描述. 

其次, 水分子对衬底有强烈的极化作用, 尽管目前人

们提出一些可极化的力场模型[8], 但是大部分力场都

缺乏适合的参数. 另外, 经典 MD 模拟的结果具有严

重的模型依赖性, 往往水模型的选择会显著影响模

拟结果[9], 并且力场的可迁移性较差, 因此大部分的

MD 模拟都是研究一些模型体系. 与经验势场相比较, 

第一性原理计算精度高, 结果可靠, 适用体系广泛, 

但是计算量繁重, 一般用于研究少量水分子在衬底

表面的吸附结构, 估算热力学稳定性等. 近年来, 随

着超级计算机的发展, 以及计算算法和软件的开发, 

基于密度泛函理论(Density Functional Theory, DFT)

第一性原理计算的 MD (First Principles MD, FPMD)

模拟方法也被广泛用于表界面水的模拟[2].  

这篇评述将简要的介绍自从 2010 年以来, 作者

和合作者们使用 FPMD 结合经典 MD 模拟所做的一

系列表界面水结构性质的研究工作. 这些工作包括

了材料表面结构对浸润性的调控 [10,11], 固体表面低

维冰的形成和稳定性 [12,13], 纳米通道里一维冰的铁

电性质探索 [14,15], 纳米水流的非经典传输性质 [16,17], 

水合离子的动力学 [18], 以及人工合成离子通道设  

计[19]等. 通过模拟我们发现, 水滴在材料表面的接触

角除了受到宏观的表面能影响, 还很大程度决定于

接触面的几何结构. 衬底上原子和电荷的微观分布

会引起各种反常浸润现象, 与宏观的杨氏方程不符. 

同时衬底表面的电荷分布还会导致某些稳定的二维

冰结构的存在, 甚至一些有机分子也会在电荷诱导

下自发形成类冰结构. 同时, 水在材料表面的浸润性

还决定了水在纳米通道中输运性质. 模拟发现, 纳米

尺度的水流在疏水纳米通道里会表现出超强的流动

性, 而在特定尺寸和特定的结构下会形成类似一维

冰结构, 从而表现出极低的流动性, 甚至具有铁电性

而对外界电场产生响应. 此外我们还发现很多纳米

孔道可以作为滤盐甚至离子选择的孔道. 基于MD模

拟, 我们预测了海水淡化和离子选择的理想材料. 除

了纯水, 我们还模拟了水合离子的动力学行为和其

在纳米通道输运性质. 模拟得到的水合卤素阴离子

的动力学行为与离子的 Hofmeister 顺序一致, 并且还

可以根据阳离子的水合特性探索离子通道机制, 设

计人工离子通道. 下面我们将详细地介绍这些工作.  

2  研究方法 

在量子模拟部分, 我们主要采用基于 DFT 的第

一性原理 MD 模拟方法. 其中, 交换关联部分主要采

用 BLYP[20,21]和 PBE[22]两种泛函. 为了更好地表述水

分子间的氢键作用和衬底表面的色散作用, 我们还

引入了 Grimme[23]发展的范德瓦尔斯修正. 平面波与

高斯函数组成的混合基组可以在较低的波函数截断

能量(280 Ry)下获得较好的能量和力的计算精度, 而

模拟中价电子和包含内层电子的原子实之间的相互

作用则使用 GTH 赝势来描述[24,25]. 所有的 FPMD 模

拟体系大小在 200–700 个原子之间, 时间为 20–100 

ps, 使用的是 CP2K 中的 QUICKSTEP 软件包[26,27]. 

在经典 MD 模拟中, 我们一般使用 SPCE 模型[28]去描

述水分子 , 分子之间的非化学键作用用静电势和

Lennard-Jones (LJ)势去描述. 模拟体系为 104 个原子, 
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时间尺度为 1–10 ns. 所有的经典模拟都是使用

GROMACS 软件包[29]进行.  

3  结果和讨论 

3.1  纳米水滴的接触角与衬底结构的关系 

我们知道, 材料的浸润性和材料表面的化学组

分、电荷、微结构、缺陷等都有关, 因此探索这些因

素和浸润的关系是浸润机理研究中的核心问题[1,30–32]. 

由此可见, 要理解表面微观结构和浸润的关系, 我们

首先必须确切地知道材料表面的微观原子结构, 但

是在真实环境下的材料表面通常都存在重构、缺陷、

吸附分子这些难以去除和控制的因素, 从而给研究

真实材料的浸润性质带来很大的困难. 这就需要寻

找一个稳定的、简单的、干净的, 并且有着确定结构

的表面作为浸润研究的模型体系. 这些年来, 石墨烯

的崛起, 带来了二维材料迅速发展的风暴[33]. 石墨烯

具有超高的导电性、导热性、稳定性、机械强度, 并

且有可能成为未来最具有潜力的新功能材料. 因此, 

石墨烯的表面浸润是影响石墨烯器件性质的重要因

素之一. 此外, 石墨烯本身还具有单原子层厚度, 原

子级平整和均一的六角形晶格, 以及很强的化学惰

性, 因此是研究浸润现象的理想模型[34].  

此前的实验测量发现, 大部分的石墨烯表面都

表现出弱疏水性, 即液滴在其表面的接触角接近 90°, 

例如在 SiC 表面外延生长的石墨烯的接触角为

92.5°[34]. 通过调节水分子与衬底之间的范德华作用, 

经典 MD 模拟可以再现实验观测的石墨烯表面的接

触角[5]. 最新的实验和理论模拟发现, 石墨烯表面的

浸润性和其负载的衬底有关. 石墨烯表面的浸润性, 

往往会表现出衬底材料的浸润特性. 这种性质被称

为“浸润透明”特性[35]. 因此, 自由状态石墨烯本征的

浸润性测量就变得困难. 除了石墨烯, 六角硼氮片

(BN)是另一种常见的二维材料. 除了具有与石墨烯

几乎一致的几何结构外, BN 与石墨烯的电子结构迥

然不同: BN 是宽禁带半导体, 并且 B 和 N 原子都带

有相反的原子电荷. 因此, BN 与石墨烯的浸润性会

有很大的区别. 根据之前的实验测量, BN 表面由于

电荷的作用会表现出很强的亲水性 , 接触角在

40°–60°之间[36,37].  

为了探测石墨烯和 BN 表面真实的浸润性, 我们

应用 FPMD 模拟了一个纳米水滴(125 个水分子)分 

 

图 1  (网络版彩图)由 125 个水分子组成的纳米水滴分别在

(a) 298 K 的石墨烯; (b) 385 K 的石墨烯; (c) 385 K 的 BN 片

上的形状随时间演化的快照, 时间单位为皮秒[10]  
Figure 1  (Color online) Snapshots of a water nanodroplet (125 water 
molecules) during the time evolution (in unit of ps) of the wetting 
process on a graphene sheet at (a) 298 K; (b) 385 K; and (c) on the BN 
sheet at 385 K [10].  

别在自由悬浮的石墨烯和 BN 表面(3 nm3 nm)的浸

润现象[10]. 特别要提出的是, DFT 计算中水的冰点

(~400 K, 基于 BLYP 或 PBE)要高于大部分经典分子

力场(~250 K, 使用 SPCE 模型), 而 DFT-D 的冰点大

约是 360 K. 因此我们分别模拟了 298 K 和 385 K 下

的浸润, 这两个温度对应着 DFT-D 中的过冷水和常

温水. 如图 1 所示, 水滴从一个立方体开始, 在 15– 

20 ps 内弛豫成一个半球形. 通过统计最后 10 ps 内的

水滴的动态平均结构, 我们可以计算出接触角. 模拟

表明 398 K 下石墨烯上水滴的接触角在 87°左右, 接

近于实验上的测量值, 而在 298 K 石墨烯上的过冷水

滴的接触角是 96°, 比室温情况下大 9°左右, 说明过

冷情况下固体表面更疏水. 显然, DFT 模拟得到的在

冰点以上的结果更接近实验值. 另一个有趣的现象

是, 我们模拟得到 BN 片上水滴的接触角为 86°, 远

大于之前报道的实验值 50°–60°, 即平整结构的 BN

的浸润性和石墨烯几乎相等.  

我们猜测 BN 之所以和石墨烯一样表现出弱疏

水性是因为完美的BN片并没有产生竖直方向的偶极

矩, 此外 BN 之间的短程偶极矩对水分子作用很小, 

从而未能改变水分子的指向而改变接触角. 将 BN 片

人为地制造出皱褶, 模拟接触角就迅速的从 86°衰减
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到 50°附近. 分析模拟轨迹发现, 当产生竖直方向偶

极矩之后, 第一层水分子的结构也发生了重大改变. 

在完美 BN 表面上, 第一层水分子大多以平躺的方式

与衬底接触, 而在弯曲的 BN 面, 水分子大多数与衬

底形成T型接触结构. 这说明皱褶等缺陷产生了长距

离的偶极矩, 从而导致了亲水性. 由于实验合成的

BN 多多少少会带有大量缺陷, 而且 B, N 原子具有很

大的电荷, 这些缺陷引入了大量导致亲水的因素, 因

此实验测量的 BN 表面表现出亲水性. 我们的模拟也

表明 BN 表面的范德华作用和石墨烯表面相当. 在此

之后, 我们的合作者使用分子束外延生长出大面积

的完美 BN, 在新的样品上测量的接触角为 80°左右.  

石墨烯和 BN 表面的接触角研究表明材料表面

电荷的空间分布对浸润性有很大的影响. 那么材料

表面不带电荷的原子的空间分布对浸润性有影响吗? 

在下面的工作里, 又进一步详细地研究了材料表面

的原子分布对浸润的影响. 其中, 最简单的固体表面

就是具有面心立方(FCC)晶格的金属材料的表面, 通

过调节晶格长度, 就可以控制材料表面的浸润性.  

我们使用经典 MD 模拟去研究晶格常数对接触

角的调控[11]. 在模拟中, 通过改变衬底的 LJ 势参数,

可以获得一个相对疏水和相对亲水的固体表面. 然

后, 改变这两个浸润性不同的表面的晶格参数, 并模

拟了含有 2000 个水分子的水滴在其表面的接触角, 

如图 2(a)所示. 正如图 2(b)中红线所示, 当表面为疏

水性时, 模拟得到的水滴的接触角将会随着接触面

的晶格长度增加而单调递增. 但是亲水表面的接触

角与晶格常数却显示出更复杂的非单调关系, 如图

2(b)中的黑线. 整体上随着晶格的增大, 接触角也在

增大, 但是在 2.78–2.83 Å 之间忽然出现了一个迅速

下降的区域, 并且在 2.80 Å 处达到最小值. 显然, 这

是一个浸润性反常的区域.  

通过对水滴中的氢氧密度分布、氢氧键取向分

布、以及界面水分子的再定向率分析, 发现在 2.80 Å

时, 亲水表面的第一层水会形成极为松散和无序的

结构. 这层水的结构类似于体相水结构, 而在其他晶

格常数的基底上第一层水会形成致密的氢键网络结

构. 统计表明这种无序结构是通过破坏第一层水内

的氢键网络来实现的.  

这种反常浸润现象可以用水的结构来解释. 由

于氢键的作用, 体相水中每个水分子倾向于与周围 

 

图 2  (网络版彩图)(a) 模型金属 FCC 表面和接触角示意图; 

(b) 水滴在亲疏水表面上形成的接触角随晶格常数的变化[11] 
Figure 2  Color online) (a) Upper panel: The geometry of a model fcc 
crystal (111) surface. The unit cell with the lattice constant a is marked. 
Lower panel: The side view of a water droplet on a model substrate; (b) 
The contact angle as a function of surface lattice constant for both 
hydrophilic and hydrophobic surfaces [11].  

的四个水分子形成四面体结构, 在基底表面的限制

下, 该四面体按照以其 C3 轴垂直于表面的方式排列

在表面上, 2.80 Å 恰好为体相水中相邻两个氧原子的

平均距离 2.97 Å 在表面上的投影长度. 因此, 当表面

晶格常数恰好为 2.80 Å 时, 表面原子与体相水分子

的协同作用可以最大程度地影响第一层水的结构 , 

从而使得第一层水的结构更加接近液态体相水, 该

表面表现出特殊的亲水性.  

根据以上两个研究工作, 水滴在 BN 和模型体系

上的反常的浸润现象表明, 材料表面的电荷和原子

的空间分布会改变水滴第一层水层的结构, 从而对

浸润现象产生非常复杂的影响. 这与我们的经典认

识是不完全吻合的. 传统的宏观浸润角可以用基于

液体表面张力平衡的杨氏方程描述, 

  cos / ,    c SV SL LV  (1) 

其中SV, SL, LV 分别是固气, 固液, 液气界面的自由

能. 根据经典模型, 固体表面能与表面原子的密度成

正比, 因此改变 BN 表面的皱褶或者小范围改变晶格

常数并不会明显的改变固体表面的原子密度, 从而

显著改变固体表面能, 但是却大幅增加了亲水性; 而

皱褶 BN 表面和晶格参数为 2.80 Å 的 FCC 表面都表

现出反常的高亲水性, 这表明固体表面能并不能直

接对应固体的浸润性. 由此可见, 宏观尺度下的杨氏

方程在微观尺度下并不能完全适用. 在纳米尺度下, 

我们必须对杨氏方程进行修正. 进一步分析发现, 水
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滴在表面的接触角与第一层水的结构息息相关, 因

此, 可以对杨氏方程加一个有关第一层水结构的矫

正项, 从而得到更加正确的浸润性描述.  

3.2  界面诱导的二维冰结构 

固体表面不但能够调控水滴接触角, 还能够调

控水在表面的结晶成核过程. 在水与表面有较强相

互作用的体系中, 水往往会铺满整个表面. 这种吸附

在表面上的水膜在许多物理过程中都有重要的应  

用[2]. 例如, 固体表面的结构, 电荷, 浸润性, 缺陷等

因素, 可以影响表面冰的熔点, 甚至诱导形成一些新

的冰相[38]. 利用这些因素去控制表面成核在防冻材

料中有很大的应用前景, 这也要求我们在分子层面

上去研究水在固体表面的成核机理. 近年来, 在很多

绝缘体和金属表面诱导产生的冰的分子结构都得到

了研究. 除此之外, 理论学家们利用分子动力学模拟

预测了各种各样的固体表面限制下形成的准二维冰

结构, 其中包括一种双层冰结构[7]. 这种双层冰结构

在两层疏水的表面之间形成, 是由两层六边形的单

层冰堆叠而成, 与普通的 Ih 结构的冰不一样. 后来这

种结构在石墨烯上被发现[39].  

在真实材料体系中, 云母是一种常用的具有原

子级平整的绝缘体衬底. 2010 年, 有人使用 AFM 观

察了白云母片表面和覆盖在其表面的一层石墨烯之

间的水膜的性质[40]. 实验发现, 在云母和石墨烯之间

的单层和双层水膜的厚度与常规状态下 Ih 冰结构里

的单层和双层六角形冰层的厚度一致. 这说明, 云母

和石墨烯之间的水膜可能在常温状态下形成了和 Ih

冰一样的结构. 不同于之前大家研究最多的受限于

疏水表面之间的二维水膜, 云母和石墨烯之间提供

了一面是亲水, 另一面是疏水表面的限制, 在这亲水

与疏水表面之间的薄层水膜会有什么特殊性质呢? 

如图 3 所示, 利用第一性原理计算, 我们发现, 

薄层水可以在云母表面完全展开形成水层, 而 Ih结构

的冰与云母(001)面的晶格尺寸有着完美的匹配, 底

层的水分子的 OH 键指向云母表面的氧原子形成强

力的氢键[12]. DFT 得到的没有石墨烯覆盖的云母上 Ih

冰的结合能表明比体相的 Ih 冰略小, 所以在常温下, 

云母表面的单层或者多层冰都不可能稳定存在. 但

是当把石墨烯覆盖层放置在水层之上后, 水分子的

结合能会被大大提高, 其中在云母和石墨烯表面之

间的单层和双层 Ih 冰具有比体相 Ih 冰更大的结 

 
 

图 3  (网络版彩图)云母表面诱导形成的 Ih冰结构, (a), (b)单

层, (b), (c)双层, (c), (d); (e), (f)三层. 上图为俯视图, 下图为

侧视图[12]  
Figure 3  (Color online) The structure of Ih ice induced by mica(001) 
surface: (a), (b) monolayer ice; (b), (c) bilayer ice; (e), (f) trilayer ice. 
The upper and lower panels correspond to top and side views, 
respectively [12]. 

合能. 这说明, 石墨烯覆盖层可以大幅度提高冰层的

稳定性, 同时受限下的薄层 Ih冰有可能具有比体相冰

更高的熔点. 接下来, 对受限的薄层冰进行了不同温

度下的 FPMD 模拟. 这里需要说明, 由于受到计算量

的限制, 第一性计算的云母层不能取太厚, 从而云母

对冰层的稳定作用比真实体系要低一些. 从模拟的

结果来看, 受限状况下的双层 Ih冰在 300 K 下并没有

融化, 说明实验上观测到的较厚的水层应该就是薄

层 Ih冰. 模拟中的单层受限冰表现出比双层冰更差的

稳定性. 但是在 300 K 时仍然能基本保持六角形结构

和 OH 键指向衬底的取向, 与实验测量高度吻合. 由

于三层冰在模拟融化过程中出现水分子跳动的可能

性大于双层冰, 因此三层冰的稳定性不如双层冰. 我

们统计了体系的扩散系数, 发现受限冰/水层的扩散

系数远比液态的水低. 这表明, 即使受限冰融化了, 

在云母和石墨烯之间水层也会表现出极低的流动性

和极高的黏度, 有点类似过冷水的性质.  

云母和石墨烯之间的常温“过冷液体”有着很大

的应用潜力. 例如, 一些特殊化学反应有可能在其中

进行, 由于反应速度被大大降低, 就有可能观测到反

应过程, 这对催化研究有重要意义. 进一步的 AFM

实验发现, 极性有机分子四氢呋喃(THF)在云母和石

墨烯之间也存在和受限水/冰类似的行为, 即 THF 分

子晶体内一两个分子层的厚度和极低的流动性 [41]. 

根据 THF 的结构建立了云母和石墨烯限制的 THF 冰

结构 [13], 见图 4. FPMD 模拟显示 , THF 在云母 
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图 4  (网络版彩图)云母(001)表面诱导的四氢呋喃形成的层

状结构侧视图[13]  
Figure 4  (Color online) Configurations of monolayer and bilayer 
THF films without and with the graphene coating (blue bar), 
respectively [13].  

和石墨烯表面表现出介于固体和常规液体之间的过

冷液体的性质, 具有极低的扩散系数和相对稳定的

分子取向. 由此可见, 云母和石墨烯覆盖是一种在常

温下获得过冷液体的理想方法.  

3.3  纳米孔道里的一维冰与铁电性 

大家知道, 水在二维约束条件下有着许多特殊

性质, 而其在一维孔道约束下也会表现出许多反常

的物理性质. 水在纳米管道的限制下会形成一些准

一维的结构, 这些准一维的结构在生命科学、纳米科

学、地质学中有非常重要的应用价值, 因此受到广泛

关注. 纳米管中的一维水往往具有三维水所没有的

性质, 其中包括一维铁电性质, 即其自身的偶极矩会

随着外加电场而发生可逆的改变.  

早在 2008 年, 有人就用经典 MD 模拟预测了在

碳纳米管中可能形成具有一维铁电性质的一维冰结

构[42]. 但是实验上将某个特定的纳米管中填充水, 并

观察其铁电性是难以实现的. 而另外一种实验室里

相对容易获得的, 具有可控尺寸的纳米通道存在于

金属有机框架结构(Metal Organic Framework, MOF)

中 . 我们的实验合作者们合成了一种分子式为

[La2Cu3{NH(CH2COO)2}6]n的MOF[14]. 在这种材料中

分布着内壁带着羧基和氨基的纳米通道. 因此, 水分

子很容易就会将其纳米孔道填满. 实验测得该体系

具有明显电回滞曲线, 其极化方向会随着外电场的

方向改变而变化. 该现象预示着这个含水的 MOF 具

有一维铁电性质.   

我们利用 FPMD 模拟, 寻找到了水分子填充在

这个设计精巧的纳米孔道内部的结构[14], 如图 5(a). 

水分子在孔道内其实形成了一个一维冰结构, 而纳 

 

图 5  (网络版彩图)(a) FPMD 模拟得到的 MOF 中的一维冰

结构; (b)和(c)分别为在沿a 和 a 方向电场作用下 MD 模拟

得到一维冰中水分子的取向快照, 图中的虚线代表氢键[14] 
Figure 5  (Color online) (a) The structure of 1D ice in the channel of 
MOF based on FPMD simulations; (b) and (c) represent the 
orientations of water molecules in the channel under opposite electric 
fields, respectively. The hydrogen bonds are represented by dash lines 
[14].  

米孔道内的氧原子与水分子也形成了稳定的氢键 , 

从而让该一维冰结构变得极其稳定. 根据 DFT 计算

结果估算, 该一维冰结构的净偶极矩大约为每分子

0.75 deb. 第一性分子动力学模拟表明一维水的氧原

子几乎是不动的, 但水分子可以有极大的旋转, 这会

导致分子间持续的氢键的形成和断裂. 我们又在模

拟中加入电场, 结果表明, 随着外电场的方向改变, 

该一维冰结构的偶极矩随即被极化, 如图 5(b)和(c). 

从图中可以看出, 改变外场方向时与纳米通道连接

的氢键并不会断裂, 而水分子的其他氢键会断裂重

组, 这样一维冰的极性就可以通过改变外场的方式

改变. 此时, 每 12 个水分子的偶极矩分别为25.1 和

25 deb. 水分子之间动态的氢键作用以及水分子与纳

米通道之间静态的氢键相互作用是一维冰铁电性的

关键. 模拟证明, 这确实是第一个被实验证实的一维

铁电冰.  
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图 6  (网络版彩图)(a) FPMD 模拟得到的 MOF 中的 N•••H−O•••H−N 结构快照; (b) MOF 水分子水分子的偶极矩沿 z 方向的投

影随时间的变化; (c) 产生桥状结构前和后的体系态密度[15]  
Figure 6  (Color online) (a) A snapshot of the stable ice-like N•••H−O•••H−N bridge structure formed spontaneously in the MD simulation; (b) 
time-resolved dipole moment evolution of three water molecules trapped in the nano-channel of RSMOF-1; (c) local density of states (DOS) of 
RSMOF-1 calculated before and after the formation of the stable ice-like N•••H−O•••H−N bridge structure [15].

在之后的研究中, 我们的另一些实验合作者, 他

们在一种新的 MOF, [InC16H11N2O8]·1.5H2O, 中也发

现了铁电性质[15]. 根据之前的研究, 预测这个 MOF

中的铁电性的来源也与其纳米孔道中的水有关. 为

了寻找该 MOF 中的铁电性质来源, 根据 X 射线确定

的结构对该MOF进行 FPMD模拟研究[15]. 模拟发现, 

这种 MOF 中的空腔尺寸较大, 而所吸附的水分子不

足以在其孔道中形成一维冰结构. 但是这些少量的

游离态的水分子会和孔壁上的氨基形成一种由氢键

N•••H−O•••H−N 形成的桥式稳定结构, 见图 6(a). 在

图 6(b)中, MOF 中的水分子的偶极矩沿 z 方向的投影

显示, 当桥状结构形成之后, 水分子的偶极矩投影就

会稳定在 0.4 deb, 这表明该体系形成了一种局部的

一维“冰”. 当外电场改变的时候, -NH3 上的氢原子就

会转移, 整个桥结构的偶极矩会发生反转, 从而具有

铁电性.  

3.4  纳米孔的水输运 

材料表面与水的作用不但会导致水在表面形成

一些稳定的特殊结构, 还会影响纳米尺度下水流在

材料表面的输运行为. 随着水资源的日益紧张, 海水

淡化已经成为越来越重要的话题. 近年来, 人们发现

多孔的纳米材料可能可以用作一类新型的滤水材料. 

相对于传统的商业反渗透膜, 多孔纳米材料具有体

积小、结构简单、滤盐效率高、速度快、能耗小等特

点. 2011 年, 有人利用 MD 模拟发现, 带有纳米孔的

单层石墨烯可以作为海水滤盐的理想材料[43]. 然而

实验上要制作出高密度的、尺寸可控的纳米孔的难度

是非常大的. 幸运的是, 近年来人们发现了一种具有

高密度单一尺寸二维纳米孔的单层材料——石墨  

炔[44,45]. 如图 7 所示, 石墨炔由聚乙炔链和芳香环组

成, 相邻的三条聚乙炔链可以组成三角形的二维纳

米孔. 我们可以通过改变聚乙炔链中 C=C−C=C 单元
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的个数从而调控纳米孔的尺寸, 并可以用石墨炔-n

来标记不同形式的石墨炔.  

石墨炔的结构显示这是一种可能的纳米滤盐的

材料. 第一性原理计算显示石墨炔具有极高的机械

强度, 能承受非常高的压强. 在 FPMD 模拟的校准基

础上, 选取了合适的力场参数, 使用经典 MD 结合研

究了不同孔径的石墨炔在不同压强下的滤盐和过水

行为[16]. 如图 7 所示, 将盐水(NaCl 水溶液)放置在一

块位置固定的石墨炔膜的左侧, 然后用活塞(石墨烯)

从左端对体系加一定的压强 P, 水流在压强的作用下

就会穿过石墨炔中的三角形纳米孔, 进到石墨炔膜

的右侧. 模拟表明这种具有特殊纳米孔的石墨炔是

一种极好的滤盐膜. 随着孔径的增大, 当 n3 时, 水

流可以通过石墨炔薄膜, 当 n5 时, Na+, Cl−离子都基

本不会穿过纳米孔. 模拟表明最佳薄膜是石墨炔-4, 

此时有着 100%脱盐率 , 并且此时水流大小为 13 

L/cm2/day/MPa, 比商业反渗透方法的效率大 3 个数

量级, 并且是之前报道的石墨烯上纳米孔效率的 10

倍. 由于高压下离子透过膜时需要破坏更多的水合

离子键作用, 石墨炔膜的脱盐效率随着压力增大而

增大, 这与石墨烯纳米孔材料明显不同, 这暗示着石

墨炔材料可以在保证脱盐效率的同时提高透水速度.  

石墨炔-4 和石墨炔-5 的反常水通量行为是由于

水流闯过纳米孔时刻的微观结构造成的. 通过对纳

米孔区域的氢氧密度分析及势能计算, 我们发现了

穿过纳米孔的离散化的水流结构, 而水分子是以量

子化的方式通过纳米孔. 因此水流量随着纳米孔的

增大表现出台阶状的离散式分布. 其中, 石墨炔-4 和

石墨炔-5 的氧密度分布基本相似: 三个主要的最大

值位于顶点附近, 水分子趋向于在那些区域透过膜. 

因此, 虽然石墨炔-5 中纳米孔的面积比石墨炔-4 大

40%, 但由于大多数区域都是不能用于纳米尺度的水

输运的, 石墨炔-5 与石墨炔-4 的单孔水流基本相同. 

从石墨炔-6 开始三角形边上出现了三个额外的极大值, 

这暗示着纳米孔三个边的位置也可以用于水输运.  

受到了纳米水流穿过石墨炔的离散传输行为的

启发, 我们利用经典MD模拟进一步研究了二维纳米

孔的尺寸对穿过其中的纳米流体的调控[17]. 具体模

型是在石墨烯表面沿着 armchair 方向和 zigzag 方向

切出一个矩形的纳米孔. 矩形孔的两边, 其边缘碳原

子均利用氢原子进行钝化, 两个方向上的氢原子数

分别为 Na 和 Nb. 孔的尺寸可以利用两条边上氢原子 

 

图 7  (网络版彩图)(a) 不同大小的石墨炔的纳米孔结构;  

(b) MD 模拟石墨炔滤盐水的模型示意图[16]  
Figure 7  (Color online) (a) The structures of graphyne sheets with 
various sized nanopores; (b) a side view of the simulation system [16].  

的数目(Na, Nb)来标记. 其余的模拟设置与石墨炔滤

盐一致. 模拟结果表明对于尺寸足够大(直径大于 15 

Å)的孔, 水流大小线性地依赖于矩形孔的面积; 而对

于小尺寸的孔, 水流与面积之间存在非线性的关系. 

尤其是将大尺寸孔的水流与面积的线性关系外推到

小尺寸 Nb=4 的孔时, 水流应该为零, 但是模拟却表

明此时存在水流.  

分析发现, 当 Nb=4 时存在的非零的水流实际上

水分子与膜上原子之间的范德华作用补偿了一部分

输运的能量损失, 从而使得水分子可以穿过. 由此可

见, 小尺寸下水流与孔面积的非线性关系不能通过

常规的连续流体模型解释, 而应该归因于水与膜的

相互作用以及水分子之间的氢键作用, 二者导致了

水流微观结构的形成. 如图 8 所示为小尺寸孔的水流

模式图. 由于纳米孔边缘引起的势垒降低作用, 以及

同时路过的水分子之间形成的氢键作用, 小孔内产 
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图 8  (网络版彩图)(a)和(b) Na=2 缝形纳米孔中的氧密度分

布图和水分子的势能分布图; (c) 氧密度和水分子势能沿缝

中线的投影图[17]  
Figure 8  (Color online) (a) Oxygen density distribution and (b) the 
potential energy of a water molecule inside the slit-like nanopores with 
Na=2; (c) projected oxygen density and potential energy of a water 
molecule inside the nano silt as a function of the distance between the 
water and the center of nanopore [17]. 

生了结构化的水流, 这种结构化的水流会增加水流

的大小. 这种边缘作用对于小尺度的孔影响很大, 但

对大尺寸孔的水流影响可以忽略不计, 其水流是无

序的. 这种离散与连续水输运模式的临界尺度大约

在 15–17 Å.  

3.5  水合离子动力学与离子选择通道  

最后, 介绍离子在水溶液中的行为, 以及水合离

子与纳米材料之间的相互作用研究. 水合离子与生

物分子的作用早在 19 世纪时就被关注. Hofmeister 发

现不同的阳离子和阴离子让溶液中的蛋白质盐析出

来的能力不同 , 从而得到了一个 Hofmeister 序列 . 

Hofmeister 序列对人们理解水合离子的结构、动力学

性质、和其与表面界面的作用提供了参考. 近年来, 

人们研究发现离子的水合结构, 以及离子与水的氢

键网络结构的作用会产生很多反常的物理现象, 其

中一个表现就是离子的表面趋向性. XPS 实验发现, 

水溶液中的卤素离子中, 半径较小的氟离子倾向于

停留在溶液内部, 而尺寸较大的溴、碘离子倾向于分

布在溶液的气液界面处[46].  

为了避免经典 MD中的模型依赖性, 利用 FPMD

模拟研究了阴离子的这种行为[18]. 在模拟中, 建立了

一个 125 个水分子的纳米水球, 然后将阴离子分布放

置于水球中心和外层的位置作为初始位置. 在经过

了大约 100 ps 的演化之后, 发现中心和外部的氟离

子全部移动到了水球内部, 而中心和外部的溴、碘离

子全部移动到了水球外部, 见图 9. 这与实验观测一致.  

 

图 9  (网络版彩图)在 FPMD 模拟中, 氟离子(左)和溴离子

(右)在水滴中移动时, 相对于水滴质心的距离随时间的变 

化[18]   
Figure 9  (Color online) The distance (R) between F (left) and Br 
(right) ion and the COM of water droplet versus the time. Red curves 
represent time-dependent position of ions, starting initially from the 
interior region, while green curves represent time-dependent position of 
ions, starting initially outside the surface region [18].  

而对于中等尺寸的氯离子, 既没有表现出明显的表

面趋向性, 也没有表现出明显的内部趋向性. MD 模

拟得到的卤素阴离子表面趋向性顺序与卤素离子的

Hofmeister 顺序一致.  

进一步对水合卤素离子的结构和动力学分析发

现, 氟离子的半径小, 因而周围的水分子配位数低, 

且结构稳定, 所以倾向于待在体相溶液内部. 而大尺

寸的溴、碘离子配位数高, 但是去水分子的作用却较

弱. 因此要完全水合这两种离子是非常困难的, 一方

面水合层中数目众多的水分子之间会相互排斥, 另

一方面如此大尺寸的水合离子还会破坏液相中的氢

键网络结构. 因此, 溴、碘离子在水中倾向于形成不

完全的水合结构, 自由能差驱动它们移动到气液界

面. 这个现象对大气中的臭氧形成和消灭的自由基

反应非常相关.  

水合离子与表界面的相互作用在生命科学中还

有一个非常重要的应用, 生物离子选择通道. 在生物

细胞中, 有一种常见的离子选择通道被称为钾离子

通道蛋白. 它的功能是只能让钾离子自由的穿过却

会把钠离子完全挡住, 从而有着非常重要的生物功

能. 人们在用 X 射线晶体衍射测定了钾离子通道的

结构之后发现这种钾离子通道非常狭窄[47], 然而为

什么大尺寸的钾离子和铷离子可以轻松迅速的通过

狭窄的钾通道, 而小尺寸的钠离子和锂离子却被钾

通道阻挡, 这个问题已经困扰了人们很久. 人们一般

认为是离子通道入口处的一些特殊的氨基酸基团选

择了钾离子, 但是还有很多人相信, 钾离子通道狭窄

的尺寸的背后一定有着简单的物理化学原理[48,49].  
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2012 年, 我们的实验合作者用化学合成的方法

合成了一种有机纳米通道(SONP), 这种纳米管束的

疏水内壁直径大约为 6.4 Å. 通过检测纳米通道内的

离子电流发现, 该通道可以导通钾离子, 但是对钠离

子有显著的阻隔作用[50]. 这种通道的尺寸与自然的

钾离子通道尺寸非常接近. 此外, 还有两篇经典 MD

模拟的工作也指出, 钾离子更容易进入尺寸小的纳

米通道, 而钠离子更容易进入大尺寸的通道. 同样, 

人们也发现经典力场参数选择对模拟结果有严重的

影响[48,49]. 于是利用 FPMD 模拟研究了钠、钾离子在

SONP 中的结构和热力学与动力学性质. 为了作为对

比, 进一步模拟了一系列碳纳米管(CNT)中, 以及体

相中, 两种离子的水合行为[19]. 这些 CNT 的半径是

从 3 到 5 Å, 均与离子通道的半径差不多. 模拟结果

表明 CNT 中水合钠离子有着更小的尺寸, 但是其水

合层结构更加有序并且其水合层强度更大, 同时与

处于体相水中相比, 两种离子的扩散性都得到增强. 

而且模拟表明在内部平滑且疏水的 CNT 中, 水的移

动性明显大于体相水的移动性. 而内部悬挂有 C–H

功能团的 SONP在分子尺度上是粗糙的, 悬挂的功能

团阻止了水合离子的平移运动, 这会明显地降低水

与水合离子输运的速率. 其中最大的钾离子输运速

率在(8, 8)CNT 中产生.  

图 10(a)所示为钾离子与钠离子在纳米通道内外

水合离子形成能差值的模拟结果, 纳米通道中钠离

子比钾离子需要更高的形成能, 这也说明纳米通道

对钾离子有更高的选择进入性. 其中(8, 8)CNT 给出

了最大能量差, 说明(8, 8)CNT 对钾离子的选择透过

性最好. 将水合能带入阿雷尼乌斯方程可以估算出

不同管径下的钾钠离子选择率. 发现在极窄的纳米

管中, 钾钠离子有极强的选择性, 当纳米管的尺寸变

大之后选择性逐渐消失. 其中(8, 8)CNT 的离子选择

透过率是SONP的 20倍. 此外, 模拟表明钾离子和钠

离子在溶液中都倾向于处在液体的内部, 采取完全

水合的形式, 因此纳米通道的离子选择透过性与大

尺寸离子处于表面的倾向无关.  

模拟发现, 钾离子通道的狭窄尺寸对筛选钾离

子非常有帮助. 人工合成的简单纳米通道同样具有

钾离子选择性 .  而 (8, 8)CNT 是发现的最好的人 

 

图 10  (网络版彩图)(a) 不同纳米管内, 模拟得到的钾离子

与钠离子在纳米通道内外水合能差; (b) 根据阿雷尼乌斯方

程(Arrhenius Equation)计算得到的钾钠离子选择率[19]  
Figure 10  (Color online) (a) Computed formation energy difference 
(∆∆E) between K+ and Na+ versus the radius of nanotube; (b) the 
selectivity S of K+ over Na+ computed from the formation energy 
difference ∆∆E based on Arrhenius equation [19].  

工钾离子通道.  

4  结论 

通过以上对纳米尺度上表面的反常浸润性、界面

诱导的冰结构、纳米通道中铁电性的一维冰结构、纳

米孔中水的离散化传输行为、以及离子水合结构和离

子通道选择机制等几部分研究工作的介绍, 发现多

尺度 MD 模拟研究在表面界面水的研究领域发挥了

重要的作用. 其中 FPMD 模拟更适合于具体的材料

研究, 而经典 MD 模拟更适合模型体系. 随着计算技

术的日新月异 , 在未来 , 基于第一性原理计算的

FPMD 技术, 结合经典力场模型, 必然将在水科学研

究中发挥越来越重要的作用.  
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Surface water at nanoscale: insights from multiscale molecular 
dynamics simulations 
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The structural and dynamical properties of water on surfaces at the nanoscale are key subjects in various fields such 
as physics, biology, materials science, chemistry, geology, and nano science. Among tremendous experimental and 
theoretical investigations on surface water, molecular dynamics (MD) simulations based on empirical potentials and 
first-principles calculations are of particular importance. The authors and their collaborators have been using 
multiscale MD simulations to investigate the interaction between water and material surfaces for years. In the present 
review, we introduce the progresses we made in recent 5 years, including the following topics: (1) The relation 
between contact angle of water droplet and crystal structure of supporting substrates; (2) two-dimensional ice induced 
by the underlying solid surface; (3) ferroelectric properties of one-dimensional ice in nanochannels; (4) water 
transportation in nanochannels; (5) the dynamics of hydrated ions and microscopic mechanism of ion-selectivity of 
narrow nanotubes. 
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