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摘  要 

电化学界面是电化学储能系统中的关键组成部分，电化学界面仿真实验在电化学实验教学中占有重要的

地位。合理地设计基于分子动力学模拟算法的教学辅助仿真实验，使学生能够“看到”原子和分子层面

的互动，从而深化对电化学原理的理解。基于经典伦纳德–琼斯(Lennard-Jones)势，采用分子动力学模

拟技术构建多种典型电极/电解质界面模型，在模拟中引入与电化学实验测试中对应的循环伏安和恒流充

放电技术，开展原位电化学充放电模拟，通过输出电极和电解质位置和数目动态变化曲线及原子位置演

化轨迹，向学生展示了充放电过程中电极/电解质的微观结构变化。这种直观的展示不仅帮助学生更好地

吸收和理解复杂的科学知识，而且激发了他们对学科的兴趣。同时，虚拟仿真还提高了教学的互动性和

学生的参与度，有利于丰富实验内容增加实验趣味性提高教学质量。 
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Abstract 
Electrochemical interfaces play a crucial role in electrochemical energy storage systems, occupy-
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ing a significant position in electrochemical experimental teaching. The rational design of teach-
ing-assisted simulation experiments based on molecular dynamics simulation algorithms allows 
students to “visualize” the interactions at the atomic and molecular levels, thereby deepening 
their understanding of electrochemical principles. Utilizing the classical Lennard-Jones potential, 
various typical electrode/electrolyte interface models are constructed using molecular dynamics 
simulation technology. In the simulation, cyclic voltammetry and constant current charge-discharge 
techniques corresponding to electrochemical experimental tests are introduced. In-situ electro-
chemical charge-discharge simulations are conducted, demonstrating to students the dynamic 
changes in electrode/electrolyte microstructures through outputting curves depicting the dy-
namic variations in electrode and electrolyte positions and quantities, as well as atomic position 
evolution trajectories. This intuitive presentation not only aids students in better absorbing and 
comprehending complex scientific knowledge but also stimulates their interest in the discipline. 
Moreover, virtual simulation enhances the interactivity of teaching and increases student engage-
ment, contributing to the enrichment of experimental content, the enhancement of experimental 
appeal, and the improvement of teaching quality. 
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1. 引言 

电化学和电化学测量是化工类、能源与环境类、材料与冶金类等本科专业的专业基础课程。其中电

化学测量是一种通过测量电流、电压和其他与电荷转移过程相关的电学参数来研究化学反应和材料性质

的方法。主要的电化学测量方法包括循环伏安、恒流充放电、电化学石英晶体微天平等，这些测量方法

可用于研究多种系统，包括电化学电池、电化学储能、电解过程以及生物体系中的电化学现象等[1]。教

育数字化战略的实施在当前社会中变得越来越重要，而在高等教育领域，随着教育部提出建设“智慧高

教”平台的目标，在电化学储能领域，开展虚拟仿真教学设计具有显著的必要性。 
在电化学界面储能教学中，选择合适的虚拟仿真工具至关重要。理想的工具应该具备高度的真实性、

易用性和灵活性。首先，工具需要能够准确模拟电化学界面的物理和化学过程，包括电荷转移、离子迁

移和电极材料的反应动力学。此外，用户界面应直观易懂，以便学生和教师能够轻松操作和理解复杂的

电化学概念。最后，工具应具备一定的灵活性，以适应不同教学需求，例如可以调整参数来模拟不同条

件下的电化学过程。传统的大多数仿真软件为基于连续介质力学模型，依赖经典的电化学界面理论和物

理模型(如 Helmholtz 模型、Gouy-Chapman 模型及 Stern 模型等)，不再适用于描述纳米尺度下的电极/电
解质界面结构和输运等特性[2]。在实验上如要观察到上述纳米尺度下电化学界面信息，通常需要使用到

价格昂贵的电子显微镜，且需要进行原位改装。此外，在实验上大多数先进表征技术无法精准测得纳米

级孔内受限液相的原位物理化学性质，无法实现直接量化孔道内特定种类分子/离子数目、原位动态迁移

特性、分布结构等目标[3]。高昂的使用成本和较为复杂的使用方法使得此类先进实验设备无法在本科生

实验教学中进行普及，因此在本科生实验教学中亟需经济成本、学习成本均较为低廉的虚拟仿真技术，

以克服理论研究和实验研究中受到的限制。 
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基于分子动力学方法的仿真模拟技术是一种强大的计算工具，它通过模拟原子和分子的运动来预测

材料的性质和行为[4] [5]。在电化学界面储能领域，这种模拟方法可以用于深入理解电极材料和电解质之

间复杂的相互作用。通过计算模拟学生们能够观察到微观层面上的离子迁移、电荷分布和电极表面反应，

这些都是传统实验方法难以直接探测的。在电化学界面储能的学习中，许多概念和机制在传统教学方法

中难以直观展示。因此，分子动力学模拟为揭示电化学储能系统的内在工作机制提供了一个强有力的视

角。最新开发的分子模拟技术更是实现了在分子模拟中引入实验中常用的循环伏安、恒流充放电等外加

控制条件[6] [7]。这使得在分子模拟中能更真实地模拟电化学电极/电解质界面的工作状态，获得电化学

界面处液相分子/离子的原位动态物理/化学行为和机理信息。  
本文拟采用分子动力学算法以包含石墨烯、碳纳米管、多孔碳等典型纳米电极材料为对象，配合水

系、有机系典型电解质溶液开展电化学储能器件的原位充放电过程模拟。通过基于分子动力学的电化学

反应和储能过程仿真模拟，使学生能够“看到”原子和分子层面的互动，从而深化对电化学原理的理解。

这种直观的展示不仅帮助学生更好地吸收和理解复杂的科学知识，而且能激发他们对电化学学科和计算

机仿真技术的兴趣。 

2. 模拟方法 

采用美国能源部的桑迪亚国家实验室开发的 Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simula-
tor (LAMMPS) [8]分子动力学模拟软件配合科学可视化和分析的软件 Open Visualization Tool (OVITO) [9]
开展本课题的电化学储能充放电实验项目的仿真模拟。LAMMPS 软件是一款开源免费的分子动力学模拟

软件，广泛应用于物理、化学、材料科学等学科领域，支持多种势能模型，适用于各种类型的物理和化

学过程。此外 LAMMPS 软件高度可定制，能根据具体的实验仿真需求自行添加代码实现添加新的功能

和特性。在电化学储能模拟这一实验场景下，通过自行添加代码能实现将电化学实验中常用的循环伏安、

恒流充放电等实验技术引入到分子模拟实验中。OVITO 软件是一款开源免费的科学可视化和分析的软

件，专门设计用于显示和分析分子动力学模拟过程和结果，具有强大的数据可视化功能，能清晰地展示

原子级的计算模拟结果，包含如晶体结果分析、原子轨迹跟踪等。 
在本实验中，将使用基于 LAMMPS 软件开发的循环伏安和恒流充放电模块，配合 OVITO 软件的实

时显示功能，实现在计算机上开展对电化学原理的原位仿真模拟。在模拟过程中通过导入选定的电极材

料和电解质溶液，一键完成电池或超级电容器器件模拟模型的搭建，随后能方便地选择循环伏安或恒流

充放电等电化学测试技术，设置完成后即可开始模拟。模拟过程中实时接入 OVITO 软件，OVITO 同步

获得 LAMMPS 计算得到的实时结果，在显示窗口中显示电极/电解质界面的原子实时动态变化情况，实

现识别电极表面的结构变化、计算离子分布等，帮助学生理解电化学储能的微观机制和影响因素。 
电化学储能仿真模型如下图 1(a)所示，模拟模型由两侧正负电极和包围电极的电解液组成。正负电

极可选多种典型纳米电极材料(图中以二维过渡金属碳氮化物 MXene 电极示意，可替换为共价有机框架

电极 COF 材料或多孔碳等其他电极材料，图 1(b))。左右正负两电极均完全的浸润在电解液中，电解液可

选水系氯化钠水溶液电解质、有机离子液体等典型电解质溶液。在模拟仿真过程中，在左右电极板上加

上外加电势实现模拟电化学器件充电过程。充电模拟状态中，左侧电极为负电极，右侧电极为正电极。

逐渐移除左右电极的外加电势能实现模拟电化学器件的放电过程。在模拟中通过算法模块连续改变两侧

电极之间的相对电势差或两侧电极上的净电荷差，能实现模拟与实验中电化学工作站中对应循环伏安和

恒流充放电测试过程。 
电化学储能仿真模型在 XYZ 方向上大小分别取 24 nm × 4 nm × 10 nm，模型中总共包含~12 万个原

子。每个电极大小设置为 4.0 nm × 6.0 nm，左右两侧正负电极距离为 6.0 nm，电解质溶液密度设置参照
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实验测量值，为~1.5 g/cm3。在模拟中为了更接近真实的实验情况，在 XYZ 三个方向上均使用周期性边

界条件(Periodic Boundary Conditions, PBC)。模拟过程中步长设置为 1 fs，温度设置为 300 K 室温。选取

NVT 正则系综维持模拟体系中的原子数、体积和温度恒定在设定值。选用 Lennard-Jones 势函数描述模型

内原子间非键范德化相互作用，particle-particle particle-mesh (PPPM)算法计算原子间长程静电相互作用。 
 

 
Figure 1. (a) Schematic diagram of the simulated model of nanomaterial electrochemical energy 
storage devices. Reproduced with permission [10] Copyright 2022, Oxford Academic. (b) 
Schematic diagrams of the atomic structures of porous carbon, COF, and MXene materials 
(from left to right). (c) Typical characteristic curves calculated in the simulation: static struc-
tural characteristics Radial Distribution Function (RDF) coordination number, dynamic cha-
racteristics Mean Square Displacement (MSD) diffusion rate, and energy storage capacity Ci 
specific capacitance. Reproduced with permission [7] Copyright 2020, Wiley 
图 1. (a) 纳米材料电化学储能器件模拟模型示意图。Reproduced with permission [10] 
Copyright 2022，Oxford Academic。(b) 多孔碳、COF、MXene 材料原子结构示意图(从
左至右)。(c) 模拟中计算的典型特性曲线：静态结构特性Radial distribution function (RDF)
配位数、动态特性均方差位移 Mean Square Displacement (MSD)扩散率、储能能力 Ci 比

电容。Reproduced with permission [7] Copyright 2020，Wiley 

3. 仿真实验 

3.1. 基本实验 

3.1.1. 充放电过程中电解质动态行为 
电化学储能器件的实验测量通常采用电化学工作站，搭建三电极测试体系进行测试，测试中采用循

环伏安或恒流充放电方法作为激励，将电极上测量得到的电势–电流信号记录，并绘制成相应的曲线，

作为分析储能器件电化学性能的依据。在储能器件充放电过程中，电极上额外净电荷发生连续的变化(如
图 2(a)和图 2(b)所示)，电解质在静电势的作用下会发生定向的迁移实现电能的储存。通常的实验技术无

法观测到纳米尺度下电极材料内部的电解质的动态行为，如电极材料孔中阴阳离子数目的具体变化情况

https://doi.org/10.12677/ae.2024.141077


徐葵 
 

 

DOI: 10.12677/ae.2024.141077 499 教育进展 
 

等。因此无法直观的向学生展示由于静电势的存在导致的电解质原子级的动态行为和响应过程。 
本虚拟实验采用基于分子动力学的模拟仿真方法，在解决此类纳米尺度下的电解质动态迁移问题有

着天然的优势，在电化学储能充放电模拟过程中，配合 OVITO 软件的 IMD 模块能实时获取 LAMMPS
软件计算的实时原子动态三维坐标和速度信息，并基于原子的坐标和电荷信息实时渲染出电解质的运动

状态轨迹，让学生能够“看到”原子和分子层面的电极和电解质的互动。同时，分子动力学模拟中能根

据时间序列保存大量的轨迹坐标文件，文件中包含了每一时间帧下每个原子的三维坐标、速度、受力情

况、荷电情况、电解质溶剂的数目变化情况、电解质离子配位数及基于均方差位移的动态扩散率(图 1(c))
等重要的物理化学参数。对这些轨迹坐标文件中的数据进行系统性抽取和统计，可以获得诸多能与实验

测量值直接对比的可量化参数，如孔内电解质质量的变化 ΔM，计算公式由下式给出 

0 0M N m N m N m+ + − −∆ = ∆ × + ∆ × + ∆ ×  

式中，ΔN+、 N−∆ 、ΔN0分别为电极孔中阳离子、阴离子、中性溶剂分子的数目变化，m+、m− 、m0分别

阳离子、阴离子、中性溶剂分子的相对分子质量。在电化学实验测量中通常可以使用电化学石英微晶天

平简介测得器件单电极整体的质量变化，无法获得细分的各不同种类分子的质量变化。基于模拟获得质

量变化数据，学生能更细致的分析充放电过程中电解质每一具体组分的动态行为，将对充放电过程中电

解质的作用获得更深刻的理解。 
 

 
Figure 2. (a) Schematic diagram of constant current charge-discharge simulation, where the elec-
trode material is MXene, and the electrolyte solution is the ionic liquid [EMIM] [TFSI], Repro-
duced with permission [11] Copyright 2018, Wiley; (b) Schematic diagram of the net charge on the 
negative electrode and positive electrode over time; (c) Schematic diagram of the net charge inside 
the electrode pores in response to ions over time 
图 2. (a) 恒流充放电模拟示意图，电极材料为 MXene，电解质溶液为离子液体[EMIM] [TFSI]，
Reproduced with permission [11] Copyright 2018，Wiley；(b) 正负电极上净电荷随时间变化示

意图；(c) 电极孔内离子响应净电荷随时间变化示意图 

3.1.2. 充放电过程中电极动态行为 
储能器件在充放电过程中，随着电解质离子连续嵌入脱出电极孔，在静电作用和范德华作用的共同

作用下，电极孔内溶液的密度和电极孔内壁所受压力发生变化，电极材料会发生连续的体积变化，包括

电解质离子嵌入或脱出时发生的体积扩张或收缩(如图 3(a)和图 3(b)所示)等。电极材料的动态行为对储能
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器件的性能有着显著影响，这些体积变化不仅影响储能器件的能量密度，还影响其循环稳定性和寿命。

在实验测量中通常需要借助 X 射线衍射(XRD)或电化学膨胀技术，才能测量得到电极局部层间或整体电

极体积的变化。这些测量技术受限于成本和操作复杂度，目前也未能在实验教学课程中展开使用。 
虚拟仿真实验可以精确地模拟这一过程，在虚拟仿真实验中通过调用质心计算模块可以非常方便的

实输出包含二维片层材料的片层间距变化或多孔材料整体体积的变化。同时基于 OVITO 软件还能实时可

视化输出每个原子的受力情况，并以矢量箭头的方式实时展示。因此，从此仿真实验学生们可以更直观

的观察到在静电势作用和电解质原子间相互作用下导致的合力变化，学生可以更清晰地理解电极材料在

充放电过程中的力学行为和结构变化，明确电极整体体积和层间距的演化情况(图 3(c))和变化原因，达到

知其然更知其所以然的效果。虚拟仿真不仅提供了一个强大的工具来研究和理解电极材料的动态行为，

也为教学中难以实现的实验操作提供了有效的替代方案。通过这种仿真，学生可以更深入地理解储能器

件在充放电过程中的复杂物理化学过程。 
 

 
Figure 3. (a) Schematic diagram illustrating the expansion and contraction of the interlayer 
spacing of layered electrode materials during the charge-discharge process, Reproduced with 
permission [12] Copyright 2020, Elsevier; (b) Schematic diagram illustrating the entry of elec-
trolyte solution into the electrode interlayer, using water molecules as a solvent example; (c) Curve 
depicting the variation of interlayer spacing of electrode material layers over time during the 
charge-discharge process 
图 3. (a) 充放电过程中片层电极材料层间距膨胀和收缩示意图，Reproduced with permission 
[12] Copyright 2020，Elsevier；(b) 电解质溶液进入电极层间示意图，此处以水分子溶剂为

例示意；(c) 充放电过程中电极材料片层层间距随着时间变化曲线 

3.2. 扩展实验 

3.2.1. 电极内部电荷变化 
电极内部电荷变化是电化学储能器件性能的关键决定因素之一，电化学储能器件通过静电作用将电
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荷吸附在电极表面储存电能，其储存电荷的多少直接决定了器件的储能能力。分子动力学方法不但可以

方便的模拟和观察电极/电解质界面的原子动态演化过程，还可以非常方便的分析和观察电极/电解质界面

的电荷分布和变化过程(图 2(c))。这一过程对于理解和优化电化学储能器件至关重要。在电化学储能过程

中，电极表面的电荷分布影响着离子的吸附和脱附行为，进而影响整个系统的储能效率和稳定性。分子

动力学模拟可以提供关于电荷分布、界面电荷密度以及电极材料的电子结构的详细信息。这些信息有助

于深入理解电极材料的储能机制，如电极表面的离子吸附能力和电解质中离子的迁移动力学。此外，分

子动力学模拟还可以用于评估不同电极材料和电解质组合对电荷存储和释放的影响。通过模拟不同条件

下(如不同充放电速度、不同实验温度等)的电荷变化情况，学生们可以在实验中可以尝试设计和探索具有

更高能量密度和更好循环稳定性的电化学储能器件。 

3.2.2. 电极内部电解质偶极变化 
在电化学储能器件的仿真模拟过程中，电极孔内部电解质的偶极变化是另一个影响其储能性能的关

键因素。由电容器储能公式 C = εS/d (ε为电极/电解质界面介电常数，S 为电极/电解质界面面积，d 为界

面电荷层间的距离)可知，孔内电解质的偶极变化将直接影响电极/电解质界面的介电性能，进而影响整个

电化学系统的储能性能。电解质的偶极变化包括电解质分子的取向和排列方式的改变(如图 4(a)和图 4(b)
所示)，这些改变在充放电过程中尤为显著。理解这些微观层面的变化对于优化电极设计和提高储能器件

的效率至关重要，然而目前还没有有效的测量方法能测量出充放电过程中电极内部电解质偶极的具体变

化情况。 
 

 
Figure 4. (a) Different motion modes of electrolyte solution in electrode pores, including embedding, exchanging, rotating, 
and adsorbing, Reproduced with permission [13] Copyright 2016, Elsevier; (b) Illustration of the dipole deflection of polar 
solvent molecules (using water molecules as an example) inside the interlayer of layered electrodes on the charged electrode 
surface 
图 4. (a) 电解质溶液的在电极孔中的不同运动模式：包含嵌入、交换、旋转、吸附等。Reproduced with permission [13] 
Copyright 2016，Elsevier；(b) 片层电极孔内极性溶剂分子(此处以水分子为例)在电极荷电表面的偶极偏转情况 
 

选用基于分子动力学的模拟仿真技术，可以观察和分析电解质分子在不同电化学条件下的行为，如

电解质分子的取向和排列方式等。学生们通过模拟仿真可以直观的观察到电解质分子在电场作用下的取

向变化，以及了解这些变化如何影响电极界面的电荷分布和离子迁移。将电解质偶极变化的模拟应用于

教学中，可以帮助学生更深入地理解电化学储能系统的复杂性。通过实际的模拟数据和可视化结果，学

生可以直观地观察到微观层面的物理化学变化，如电解质分子在电极表面的排列和取向变化。这种直观

的学习体验不仅加深了学生对电化学储能原理的理解，也激发了他们对科学研究的兴趣和探索欲望。 

4. 结论 

虚拟仿真作为一种先进的教学工具，极大地增强了学生对复杂概念和过程的理解。在电化学界面储
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能的学习中，许多概念和机制在传统教学方法中难以直观展示。虚拟仿真通过模拟电化学反应和储能过

程，使学生能够“看到”原子和分子层面的互动，从而深化对电化学原理的理解。这种直观的展示不仅

帮助学生更好地吸收和理解复杂的科学知识，而且激发了他们对学科的兴趣。此外，虚拟仿真环境为学

生提供了一个安全、可控的实践平台。在这个环境中，学生可以自由地实验和探索，不必担心实验室中

可能出现的安全问题或资源限制。例如，他们可以模拟不同材料和条件下的电化学储能过程，观察并分

析各种因素对系统性能的影响。这种实践学习方法不仅提高了学生解决实际问题的能力，而且培养了他

们的创新思维和科学探究精神。最后，虚拟仿真还提高了教学的互动性和学生的参与度。传统的课堂讲

授往往是单向的，而虚拟仿真使学习过程变得更加动态和参与性。学生可以在虚拟环境中与教材互动，

甚至可以与同学或教师在仿真环境中协作，共同解决问题。这种互动性不仅增强了学生对知识的掌握，

而且改善了他们的沟通和团队合作技能。 
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