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Abstract 
Recently, the development and research of shale gas attract many researchers’ attention on the 
study of nanoscale in the field of porpous flow. This is due to the fact that the flow rule of shale gas 
in the gap and the size of shale pore are closely related. In the nanoscale, it is very necessary to use 
the model of water confined to the geometric tablet to study the dynamic mechanism of water. In 
this paper, we use the molecular dynamic simulation to research on the distribution of water mo-
lecule in the confining environment. We observe that the distribution of water molecule is chang-
ing with the varying H (the vertical distance between the two CNPs). Our study observed that the 
fluid dynamics behavior and classic microtubules in poiseuille flow have a significant difference. 
From system H = 1 nm - 2 nm, water density distribution has an obviously difference; from system 
H = 4 - 5 nm, the velocity and hydrogen bonds distribution has a considerable increase. The 
changing ordering of water molecule is the essential reason to it, and this change is non-linear. So 
we can say that the length of H plays a key role to the nanofluid. 
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摘  要 

近年来，随着页岩气开发与研究的兴起，研究纳米尺度下多孔介质中的渗流问题成为了流体力学界关注

的焦点。这是因为在空隙中页岩气的流动规律与页岩的孔隙大小是紧密相关的。在纳米尺度下研究受限

空间中水的动力学机制，利用水受限于几何平板这样的模型是十分有必要的。本文利用分子动力学模拟

水分子在受限的环境下，构造两块彼此平行的石墨烯平板，改变两平板间的距离，观察水的流量与密度

的变化。我们的研究观察到流体的动力学行为与经典微管中的poiseuille流中的是非常不同的。从1 nm
到2 nm之间水的密度分布发生了很大的变化；从4 nm到5 nm之间水的速度以及氢键分布都发生了很大

的变化。我们认为在受限空间中，几何平板之间距离的大小对水分子动力学行为的影响是比较大的，并

且这种变化是非线性的。 
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1. 引言 

多孔介质中能量，动量以及质量传递现象一直以来都是受到学者们关注的问题。近年来，随着页岩

气开发与研究的兴起，研究纳米尺度下多孔介质中的渗流问题成为了流体力学界关注的焦点。有关研究

发现，中国昭通地区的页岩孔隙大小主要分布在 4~6 nm 左右[1]。在空隙中页岩气的流动规律与页岩的

孔隙大小是紧密相关的。页岩中纳米级孔隙的存在，使得气体与流体在这些孔隙中的流动机制的研究显

得非常重要。使用分子动力学模拟水分子在纳米孔隙中的运动规律，对深入研究页岩气开发中的压裂液

输运是十分有必要的[2]。 
研究纳米孔隙中流体的输运机制，需要在纳米尺度下来研究水的输运机制。在纳米尺度下，没有任

何一个化合物被研究的频率超过了水[3] [4]。无论是在生命系统还是各种化学反应中，水都充当了一个至

关重要的角色[5] [6]。因此我们说水是大自然中最重要的溶剂。水有许多有趣的性质，例如：水的额密度

在 4 摄氏度的时候能够达到极大值。研究受限空间中水的形态与动力学行为一直都受到人们的关注。水

在纳米尺度的受限空间中会发生许多与经典传统流体不同的现象，并且碳纳米管(CNTs)中异常快速的输

运在最近的实验中已被普遍地归因于碳纳米管表面的平滑性。例如，Aluru 的模拟实验已表明，若碳纳米

管管壁是粗糙的，则发生不了水的异常快速输运现象，只有管壁光滑才会发生此现象，且管壁越光滑，

水的异常快速输运现象越明显[7]。 
而在纳米尺度下研究受限空间中水的动力学机制，利用水受限于几何平板这样的模型是十分有必要

的[6] [8]。近年来越来越多的研究者的研究发现，水在几何平板的受限空间中会发生许多有趣的现象

[9]-[11]。例如：在纳米尺度下甲烷水合物的输运机制与其浓度的大小有着密切的关系[12]。有许多的模

拟工作的研究表明冰冻也融化的单层或双层水的形态能够到两受限平板(confining parallel walls)之间距离

的影响而发生变化。受限空间条件下的冰相(ice phase)水只在一个很小的平板距离范围内是稳定的[13]。
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这可以解释为由于氢键只能在很小的一个范围内寻找一个比较合适的角度。但是，在受限空间条件下，

当需要研究的水层是 2 层及以上时，特别是研究流动或凝结的水时，就会出现许多不同的构像[14]。当水

在只有若干个分子受限空间中时，他们的结构以及动力学行为相对于 Bulk 水而言都会发生很剧烈的转变

[13]。这些高密度或低密度下的受限流体水形态的变化(即，liquid-liquid transition)可以作为反应膜的厚度

(the film thickness)函数[13] [15] [16]。此外，这种在纳米尺度下受限空间中的密度分度和传统经典介观尺

度下的流体分布是不同的。在纳米尺度下，通过测量两个薄膜之间的水的动力学行为的变化来确定薄膜

的厚度这个设想一直以来都有研究在关注[3]。那么，对于纳米级孔隙的研究，纳米尺度下研究变化孔隙

尺度对于流体渗流机制的影响也是非常重要的。 
我们的工作研究了两个由石墨烯构成的几何平板组成的受限水空间中，改变两平板间的距离，观察

水的流量与密度的变化。从 1 nm 到 2 nm 之间水的密度分布发生了很大的变化；从 4 nm 到 5 nm 之间水

的速度以及氢键分布都发生了很大的变化。我们认为在受限空间中，几何平板之间距离的大小对水分子

动力学行为的影响是比较大的，并且模拟结果表明这种变化是非线性的。在纳米尺度下流体疏运机制对

于孔隙变化是非常“敏感”的。 

2. 模型与方法 

本文主要利用 Gromacs4.0.5 版分子动力学模拟软件。我们研究了 5 个不同的分别模拟了两碳板沿 Z
轴垂直距离 H 为 1 nm，2 nm，3 nm，4 nm 及 5 nm 的情况，且将双叶碳板固定，仅研究水在受限环境下

的沿 x 轴方向受 0.01 nm/ps2 大小的加速度(图 1(b))的影响时水的输运机理。两碳板的大小为长 5.534 nm，

宽 5.534 nm，如图 1(a)中所示。我们在 X 方向，Y 方向以及 Z 方向均使用了周期性边界条件，设定条件

为 pbc = xyz。碳纳米平板被设定为设定在一定的位置，为水分子提供受限环境(limiting space)。所以说，

我们的模型可以被看作是两个无限 CNP 平面中充满了水分子。在这里，我们选用的水模型是 SPC water 
model，这也是一个被普遍研究的水模型。在我们研究的系统中，使用的是正则 NVT 系综(Canonical NVT 
ensemble)：系统的粒子数 N，体积 V，以及温度 T 保持守恒，这样我们便能关注于在纳米尺度下流体的

动力学机制随两几何平板间的距离 H 的变化。我们选择 Constraints = all-bonds 的参数设置使得所有的键

(bond)都能符合限定条件。使用蛙跳算法 (Leap-frog algorithm)作为牛顿运动方程的积分方式，在

GROMACS 软件中，将其设置为 integrator = md。我们的积分步长为 dt = 0.002 ps，每一个系统的模拟试

卷为 2 ns。静电相互作用的计算采用了 Particle mesh Ewald (PME)方法，即 coulombtype = PME。我们将

系统的温度设定为为 300 K，并使用 Berendsen-thermostat 控温算法。一般来说，页岩地层的温度是很高

的，本文旨在研究纳米级孔隙大小对于流体输运性质的影响，故而选取了 300 K 这样一个接近室温的温

度，暂不讨论高温高压条件下对于流体输运性质的影响。 
此外，我们还采用格子 Boltzmann 方法对管道内的流体进行模拟，描绘流体内各质点沿流动方向的

速度分布[17] [18]。选取经典的 D2Q9 模型，针对 2 维管道 Poiseuille 流，我们取用非平衡外推法处理边

界条件。并且我们分别模拟了不含多孔介质与含多孔介质两种情况。 
在我们的工作中，着重分析了水的相对密度(Relative density)分布，速度分布及氢键分布。探究纳米

尺度下受限水空间与介观尺度下泊肃流的对比。 

3. 结果与分析 

3.1. 相对密度分布 

我们使用相对密度(relative density)分布这个可观测的量来表征流体局部结构的有序程度，各系统沿 Z
轴方向的相对密度分布如图 2(a)~(e)中所示。我们沿 Z 轴将 H 进行分层，每一层的厚度为 0.01 nm，统计 
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(a)                                          (b) 

Figure 1. Research model snapshot: (a) Graphne slab; (b) The initial simulation system 
图 1. 研究模型示意图。(a) 石墨烯平板示意图；(b)初始模拟系统示意图 

 

 
(a)                    (b)                    (c)                    (d)                    (e) 

Figure 2. The relative density of water molecular 
图 2. 水分子相对密度分布 
 
每一层内氧原子的个数 N(i) (i 为所在的层数)，再对每一层的氧原子数进行时间平均(即模拟轨迹的帧数 

f)，并且除以中间层的氧原子个数 N(0)，即相对密度 ( ) ( )
( )0
N i

i
N f

ρ =
⋅

。图 2(a)为当 H = 1 nm 时系统的相 

对密度分布图。表 1 所示为水分子相对密度峰值，H = 1 nm 的系统的相对密度呈一个明显的“双驼峰”

分布。在靠近 CNP 的地方，有一个明显的 0.2 nm 左右厚度的底密度耗尽层(low-density depletion layer)而
这也与 Aluru 工作中观察到的现象是一致的。H = 1 nm 系统的相对密度分布的峰值(peak)的大小为 3.8，
而这也是 5 个受限空间大小不同的系统中峰值最高的；图 2(a)为当 H = 1 nm 时系统的相对密度分布图，

它与 H = 1 nm 时的分布有着很大的不同，其两端的峰值要比 H = 1 nm 系统中的小了约 50%，水分子的

有序程度降低了，并且在两“驼峰”的中间还有若干个小的次峰；图 2(c)~(e)分别是 H = 3 nm，H = 4 nm
以及 H = 5 nm 系统的相对密度分布图，他们的分布情况与 H = 1 nm 的时候相似，两端的最高峰值依次下

降，分别为 1.86，1.85 以及 1.69。由对各系统相对密度分布图的分析我们可以观察到，但两平板间的距

离为 H = 1 nm 时的相对密度分布于其他系统相比较为特殊，水分子的有序程度是非常高的。 

3.2. 速度分布 

图 3(a)~(e)为系统 H = 1 nm，2 nm，3 nm，4 nm 及 5 nm，水分子沿 Z 轴方向的速度分布。对于速度

分布使用的依然是相对密度分布使用的方法，需要指出的是 2 2 22
x y zv v v v= + + 。各系统在非“耗散区”的

区域(或者说是 Bulk 区域)每个水分子的平均速度如表 2 中所示。值得注意的是，当系统两平板间的距离，

在 H = 1~3 nm 的区间内时，水分子的平均速度是依次下降的；H = 4 nm 时，系统 Bulk 区域的水分子平

均速度较 H = 3 nm 的系统上升了 50%左右，不过较 H = 1，2 nm 系统的 Bulk 水的平均速度而言还是非常

小的；特别值得关注的是，系统 H = 5 nm 的 Bulk 水平均速度是比 H = 1 nm 的大了 3 倍好多，出现了 
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Table 1. The peak of relative density for water molecular 
表 1. 水分子相对密度峰值 

System H = 1 nm H = 2 nm H = 3 nm H = 4 nm H = 5 nm 

Relative density (max) 3.8 1.83 1.86 1.85 1.69 

 
Table 2. The average velocity of water molecular in bulk area 
表 2. Bulk 区域水分子平均速度 

System H = 1 nm H = 2 nm H = 3 nm H = 4 nm H = 5 nm 

Vr-ave (m/s2) 10.21 9.36 2.27 3.21 35.76 

 

 
(a)                    (b)                     (c)                    (d)                    (e) 

Figure 3. The velocity distribution of water molecular in Z axis 
图 3. 水沿 Z 轴方向的速度分布 
 
“velocity jump”。并且，当我们还研究过同一系统，但加速度为 0.1 nm/ps2 时，各系统 Bulk 水的平均速

度是差不多的，并没有加速度为 0.01 nm/ps2 时的差别这么大。于是，我们可以认为，但驱动力较小的时

候，石墨烯几何平板对于流体的影响愈加的明显。 

3.3. 与介观尺度下泊肃流的对比 

而本文以上的研究表面，水在纳米尺度受限环境下的速度分布与传统宏观 poiseuille 流的分布有许多

不同之处。不含多孔介质的 poiseuille 流的速度分布为抛物线型(如图 4(a)中所示)，含多孔介质的 poiseuille
流的速度分布为“平顶”类抛物线型(如图 4(b)中所示)。纳米尺度下受限空间中水分子的速度分布与传统

poiseuille 流之所以有如此大的不同，原因可能有 2 个：1) 石墨烯几何平板具有很强的疏水性，这使得原

本贴着石墨烯的壁面运动的水分子更趋于沿壁有一定距离的的地方运动；2) 在纳米尺度下的受限空间中，

两平板之间的距离对于水的动力学性质的影响较大。当 H < 3 nm 系统，H 越小，水分子的有序程度越好，

并且在疏水壁的“挤压”之下，水的速度越快；而当 H > 3 nm 时，水的状态更加趋近与 Bulk 水的状态，

受到的空间束缚越小，水的输运速度越快。于是我们需要进一步研究不同受限空间尺度下，各部分水分

子的氢键个数变化。 

3.4. 氢键的分布 

图 5(a)~(b)为系统 H = 1 nm，2 nm，3 nm，4 nm 及 5 nm 各系统氢键的分布。其中，蓝黑红线分别为

每个水分子的氢键(Hond)，氢键的供体(Donor)，以及氢键的受体(Accepter)的数目。我们在对系统的氢键

分布进行统计时，首先统计每一层中所含的氢键个数 H(i)，同时统计每一层所含的氧原子个数 N(i)，在 

将其时间平均 f，即 ( ) ( )
( )H

H i
N i

N i f
=

⋅
。此外，水分子间成氢键的判断标准为：在水分子中 H-O 是氢键的 

受体(A)，H 是氢键的供体(D)。当受体和供体之间的距离 R (A···D)小于 0.35 nm，并且 angle (A-DH)小于
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30˚时，我们判定两个水分子之间形成了氢键。系统 H = 1，2，3 nm 的氢键数目随着两几何平板间距离的

增大而减小(表 3 中所示)；而系统 H = 4 nm 的氢键数目又较系统 H = 3 nm 的有所上升；系统 H = 5 nm 每

个水分子的氢键个数是最多的，最多每个水分子能够与其他水分子形成约 3.49 个水分子。而一个水分子

至多能够形成 4 个氢键。也就是说，在这里平均到每个水分子不同系统氢键数目的变化趋势与其 Bulk 水

的速度的变化趋势是一致的。 

4. 结论 

我们的工作模拟了不同受限空间下水分子的动力学行为，根据模拟结果得出如下结论： 
1) 两板之间的距离越大，相对密度的峰值愈低； 
2) 纳米尺度下流体的分布是齐头并进的，与介观泊肃流的抛物线式分布很不同； 
3) 随着两板之间的距离的增大，速度分布的大小变化是非线性的，且平均到每个水分子不同系统氢

键数目的变化趋势与其 Bulk 水的速度变化趋势是一致的。在纳米尺度下的受限空间中，两平板之间的距

离对于水的动力学性质的影响较大。当 H < 3 nm 系统，H 越小，水分子的有序程度越好，并且在疏水壁

的“挤压”之下，水的速度越快；而当 H > 3 nm 时，水的状态更加趋近与 Bulk 水的状态，受到的空间

束缚越小，水的输运速度越快。于是我们需要进一步研究不同受限空间尺度下，各部分水分子的氢键个

数变化。 
 

 
(a)                                   (b) 

Figure 4. The simulation of two dimensional poiseuille flow velocity profile in LBM: (a) Poiseuille flow without porous 
media; (b) Poiseuille flow with porous media 
图 4. 利用 LBM 模拟二维 poiseuille 流速度分布图。(a)不含多孔介质的 poiseuille 流；(b)含多孔介质的 poiseuille 流 
 

 
(a)                    (b)                    (c)                    (d)                     (e) 

Figure 5. The distribution of hydrogen bonds for each system 
图 5. 各系统氢键的分布示意图 
 
Table 3. The maximum number of hydrogen bonding for water molecule in each system 
表 3. 各系统水分子氢键数目最大值 

System H = 1 nm H = 2 nm H = 3 nm H = 4 nm H = 5 nm 

Nmax 2.76 2.49 2.25 2.37 3.49 
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因此，我们认为在受限空间中，几何平板之间距离的大小对水分子动力学行为的影响是比较大的，

并且这种变化是非线性的。也就是说，在纳米尺度下流体疏运机制对于孔隙变化是非常“敏感”的。该

模拟工作对于深入研究页岩气开发中的压裂液输运过程中，纳米级孔隙大小变化对于流体疏运机制的影

响提供了一定的理论依据。 
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