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摘要

我们提出了一种用于氢氧化物在氢氧化钾水溶液中传输的多尺度模拟方法，结合了从头计算分子动力

学（AIMD）模拟、力场集合平均以及晶格蒙特卡洛技术。该方法通过捕捉皮秒级电介质弛豫动态，实现

了近从头计算的精度，并将模拟能力扩展到毫秒扩散时间尺度。这种对可用长度和时间尺度的非凡拓展，

使未来能够研究功能材料如纳米结构阴离子交换膜中的氢氧化物迁移性，其中氢氧根离子通过纳米尺寸

的通道移动。值得注意的是，我们的方法表明单个AIMD轨迹足以预测一系列浓度下的氢氧化物电导率，

强调了其计算效率及其在先进能源材料设计上的相关性。

介绍

绿色氢气，通过使用可再生电力进行水电解产生，在全球向更可持续的能源经济转型中发挥着关

键作用。1在各种水分解方法中，阴离子交换膜（AEM）水电解因其高效率和能够利用廉价且丰富的电

极材料（如铁和镍）而脱颖而出。2–6相比之下，质子交换膜（PEM）电解在酸性条件下运行，并依赖于

稀有且昂贵的金属催化剂，如铂和铱。7–9

推进 AEM 技术的两个关键挑战是在碱性操作条件下提高膜的稳定性以及增强氢氧根离子电导

率。3,10 实现后者将极大地受益于能够以较低计算成本预测氢氧根离子迁移性的模拟工具。这样的工

具将使在合成前优化 AEM材料成为可能，从而加速其开发进程。然而，模拟如 AEM中发现的含有溶
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剂化纳米通道的复杂聚合物系统需要大规模超级计算机，并且仍然超出了当前分子动力学（MD）模拟

的能力范围。目前对氢氧根离子动态的模拟通常限于小型模型系统，在这些系统中，膜的聚合物结构被

模仿其功能基团的小型有机分子所取代。11–17

尽管力场分子动力学（FFMD）模拟在计算上要求较低，但它们不足以建模氢氧根离子的迁移。18

这是因为氢氧根离子传输涉及键断裂和键形成事件，这只能通过量子化学方法准确捕捉。13,19,20

为解决这一计算瓶颈，提出了两种替代方法。第一种采用基于机器学习的原子间力场，能够在几乎

与经典分子动力学模拟相当的时间尺度上模拟氢氧根离子的迁移率，同时保持近从头计算精度。21–23第

二种方法将分子动力学模拟与其他方法（如蒙特卡罗模拟）相结合，在更大的时间尺度上建模离子动力

学，延长至毫秒级别。

在本文中，我们专注于第二种方法，将我们之前开发的结合分子动力学/晶格蒙特卡洛（cMD/LMC）

框架适应于模拟氢氧根离子的质子动态。24–27 这种适应是基于水合质子 (H3O+) 和氢氧根离子 (OH– )

在传导机制上的相似性和差异性进行的。虽然 H3O+ 通过一个质子加到水分子上来形成，OH– 则是通

过质子移除来形成。两者都表现出比水分子增强的流动性，这归因于Grotthuss机制，该机制通过跳跃

和重新定向步骤的结合促进了离子传输。19,28–30

格罗图斯机制涉及沿水分子链传递质子，传播电荷而不引起显著的分子扩散。该过程包括一个跳

跃步骤，其中质子沿着链条转移，随后是水分子重新定向以允许进一步转移。由于格罗图斯机制，可以

观察到两种离子类型的流动性增加，其中质子表现出比氢氧根离子更大的流动性，这反映在其扩散系

数（D(H+) / D(H2O) = 10 , D(OH– ) / D(H2O) = 4）中。19这种差异源于质子和氢氧根离子之间的不

同传导机制。

“质子空穴机制”表明了质子与氢氧根离子传导之间的一一对应关系，涉及三配位的 OH– 和一个

类似于 H3O+(H2O)3和 H5O +
2 的中间 H3O –

2 复合物。31然而，Tuckerman等人从头计算的研究表明了

一种不同的氢氧根离子转移机制。32 初始步骤涉及从一个四方平面配位的羟基离子（OH– (H2O)4）转变

为四面体几何构型（OH– (H2O)3）。值得注意的是，Zundel类似物复合物（H3O –
2 ）仅短暂存在，在转

移机制过程中只持续了 2到 3个振荡周期。33这种行为通过时间分辨红外实验观察到，并与“预溶剂化

概念”一致，该概念强调超配位和动态溶剂壳层的变化。19,34,35

在这项工作中，我们评估了我们在模拟氢氧化物在水性氢氧化钾溶液中传输的多尺度方法。我们

证明，在我们的框架内单一的从头计算分子动力学轨迹足以预测一系列浓度下的氢氧化物电导率。
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方法

我们的方法结合了分子动力学模拟与格点蒙特卡罗方法，以建模水溶液中氢氧根离子的传输。从

头计算分子动力学（AIMD）模拟捕获了亚皮秒时间尺度上的局部氢氧根转移速率，而蒙特卡罗方法则

模拟了基于力场分子动力学模拟得出的氧格点上氢氧根离子的长程传播。图 1说明了该方法。

ω(dij)

图 1: 来自水溶液 KOH的 AIMD模拟和纯水 FFMD模拟得出的氧晶格得到的局部氢氧化物转移速率
是 cMD/LMC方法所必需的。使用这些输入在蒙特卡洛算法中计算氢氧根离子的长程传输。红色原子
代表氧，而白色原子对应于氢。蓝色晶格位点表示水物种，黑色晶格位点在 LMC方法中代表氢氧化物
物种。发生跳跃的质子用黄色高亮显示，它从 Oi 跳到 Oj 的概率由项 ω(dij)给出。

在蒙特卡罗方法中，系统通过仅表示氧原子来简化，这些氧原子要么被两个质子（水分子）占据，

要么被单个质子（氢氧根离子）占据。氢原子固定在其共价键合的氧原子的位置上，氧原子的位置从力

场分子动力学轨迹中提取。虽然 FFMD无法模拟化学键的断裂或形成，但我们的多尺度方法通过使质

子在相邻氧原子之间跳跃来克服这一限制。这些质子跳跃的概率是使用源自溶剂化氢氧根离子量子化

学模拟的跳跃率函数确定的。

这种方法独特地结合了基于标准格子的蒙特卡罗和传统的动力学蒙特卡罗（KMC）方法。在我们

的方法中，晶格是通过使用底层分子动力学轨迹中的氧位置构建的，在每次蒙特卡罗步骤后更新这些

位置。质子转移至相邻晶格位点的动力学速率被周期性应用，固定的时间步长由MD轨迹中连续帧之

间的时间间隔决定。

从从头计算分子动力学模拟中采样氢氧化物跳跃率

先前的研究表明，氧晶格内的质子转移受氧-氧距离的支配。24–27 实际上，质子转移概率与氧-氧

距离之间的关系可以通过类似费米函数的形式准确描述（参见图 2和方程 1）。该函数的形状是在实际

cMD/LMC运行之前基于相对短暂的从头计算分子动力学模拟确定的。从这个分子动力学模拟中，我
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们计算 ω(dOO)作为在给定距离 dOO 处跳跃的条件概率，通过统计 MD轨迹中在这个距离的实际跳跃

次数除以该氧-氧距离在水合物离子和水分子之间在整个MD轨迹中的总出现次数。

为了准确描述所得的速率函数 ω(dOO)，只需要在轨迹从头计算中拥有适量的质子跳跃（每距离窗

口）；无需进行一个具有良好收敛质子扩散统计量的扩展从头计算模拟。
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图 2: 质子跳迁概率与羟基离子和相邻水分子之间 O−O 距离的关系。跳迁率函数是从 c(KOH) =
17.89 mol L−1 的 AIMD 水溶液轨迹中在 333 K处采样的。

数值获得的条件跃迁概率根据方程 1拟合为费米函数。我们系统的拟合参数（aq. KOH溶液在 c =

17.89 mol L−1 和 333 K下）见表 1。

ω(dij) = a

1 + exp
(

dij−b

c

) (1)

表 1: 费米拟合参数描述了 c(KOH) = 17.89 mol L−1 在 333 K下水溶液中 KOH的跃迁速率函数。

a [fs−1] b [Å] c [Å−1]
0.023 2.4 30
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自然，跳跃概率 ω(dOO)及其拟合参数（a，b，c）是浓度相关的。然而我们已经明确检查过，在

我们的浓度范围内这些参数的变化小于 10 %，并且没有表现出系统性的趋势。因此，它们的变化幅度

与数值计算的条件跳跃概率中的统计波动相同。因此，我们选择使用一组参数 a,b,c来处理所有浓度的

KOH。

晶格蒙特卡罗算法

羟基离子与其最近的水分子（2.6 Å）之间的平均距离 O−O略短于两个中性水分子（2.75 Å）之间

的平均距离（参见图 3a）。这种差异在图 3b所示的径向分布函数（RDFs）中很明显，并对我们提出的多

尺度传播方案构成了挑战，因为蒙特卡罗晶格的拓扑结构（在此应用跳转率 ω(dOO)）是通过纯净水的

力场分子动力学模拟构建的，即在不存在任何K+和OH– 离子的情况下。跳跃率函数 ω(dOO)的应用反

过来需要将氢氧根-水对的氧-氧距离（而不是水二聚体之间的距离）作为输入。在我们的多尺度方案中，

解决这种不匹配的解决方案是对距离分布进行适当的变换，将水二聚体的 dOO 分布映射到 OH– -H2O

的 dOO分布上，通过使用一个重新缩放函数（参见图 3c），该函数之前用于模拟酸性溶液中的长程质子

动力学。26

此函数是从综合的RDFs中衍生出来的，并确保在给定半径 r内的水分子周围的邻近水分子数量与

羟基离子周围的数量相匹配。通过使水和羟基离子的结构环境对齐，缩放函数能够在多尺度框架中准

确应用跳跃率函数。

模拟方案

结合分子动力学/晶格蒙特卡罗方法按以下阶段实现：

1. AIMD模拟：进行了一次简短的从头计算分子动力学模拟（20 ps），以确定基于方程 1的跳跃速

率函数 ω(dij)。

2. 力场分子动力学模拟：在没有离子的纯水中进行纳秒时间尺度上的独立分子动力学模拟，以生成

动态氧晶格。该模拟应捕捉短时间和长时间结构波动（例如氢键网络相关性、局部密度波动）这

些可能与水中的扩散机制相关的因素。因此，它为蒙特卡罗方法提供了一个理想的晶格。需要注

意的是，对于特定系统（这里：给定的 KOH溶液），所得到的氧-氧距离分布需要进一步优化。

3. 氢氧根离子运动：我们的蒙特卡洛算法在氧晶格上传播质子，使用从跳跃率函数（第一阶段）应

用到氧-氧（O−O）距离（第二阶段）得出的转移概率。O−O距离是从纯水轨迹中获得的，因此被

优化以适用于氢氧化钾水溶液系统。在应用跳跃率函数之前使用了一个重缩放函数来调整 O−O

距离。

5



2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6

r [Å]
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图 3: 距离重标度过程：(a) 水和氢氧根离子的 OO距离的径向分布函数 (RDF)，(b) 积分 OO-RDF 和
(c) 将水-水 dOO 映射到氢氧根-水 dOO 的重标度函数。

我们方法的多尺度性质体现在显著的计算效率上：与等效的 AIMD步骤相比，蒙特卡罗步骤中传播质

子的成本减少了几个数量级，从而能够在可管理的计算资源下进行延长时间尺度的模拟。

结果

我们应用了所提出的 cMD/LMC方法来计算氢氧根的扩散系数，包括重新缩放O−O距离的情况和

不进行重新缩放的情况。在没有重新缩放的情况下，氢氧根离子的扩散系数被显著低估（0.18 Å2 ps−1），

与从 AIMD模拟获得的值（0.42 Å2 ps−1）相比（见图 4）。不进行重新缩放的方法预测的值与在 AIMD

和力场MD模拟中观察到的水分子扩散系数相当。这是因为由于两个水分子之间的距离较大，dOO（未

缩放的距离值），质子跳跃发生的频率非常低。

瞬时重标度导致氢氧根扩散系数（0.75 Å2 ps−1）的高估，这一结果也在水中的质子动力学多尺度

方法初始公式中被观察到。26因此，需要时间依赖性重标度，并引入了一个松弛参数（τ）来调节 O−O

距离的时间演化。当 τ=4 ps 时，扩散系数与 AIMD 结果非常吻合（图 4），得到 DcMD/LMC (OH–)

=0.44 Å2 ps−1。

为了评估 AIMD模拟（200 ps）中氢氧根离子的扩散系数，使用了离子电导率的实验值进行比较。
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图 4: 氢氧根离子扩散系数作为弛豫参数 τ 的函数。值 τ=4 ps提供了与 AIMD模拟最准确的对齐。

σ = D · q2 · c(KOH) · NA

kB · T
(2)

通过AIMD模拟得出的计算离子电导率是使用公式 2计算的，其中 q是移动离子的电荷。对于单价

离子，这对应于基本电荷（1.602×10−19 C）。D表示扩散系数，kB是玻尔兹曼常数（1.381×10−23 J K−1），

T 是温度，NA 是阿伏加德罗常数（6.022 × 1023 mol−1），而 c(KOH)是溶液中 KOH的浓度。

从 AIMD模拟计算出的离子电导率与实验趋势一致，证实了 AIMD模拟在捕捉局部氢氧根转移速

率以用于 cMD/LMC方法方面的可靠性。AIMD衍生和实验电导率值之间的一致性最好出现在稀释的

KOH溶液中（0.56 mol L−1：σexp. =0.13 S cm−1和 σcomp. =0.12 S cm−1），尽管在较高浓度下一致性略

有下降。

由于 cMD/LMC 方法中的质子跳跃行为源自 AIMD，因此 DAIMD (OH–) 和 DcMD/LMC (OH–) 的

比较仍然是主要关注点，并将在下一节之后详细讨论。

cMD/LMC 方法的另一个显著成果是 OH– 寿命相关函数，它提供了对羟基离子平均寿命的见解。

在此背景下，寿命指的是单个质子化氧原子的存在时间。AIMD 和 cMD/LMC 结果之间的比较表明，
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图 5: 离子电导率 σ和 OH– 及 K+ 离子的扩散系数作为 333 K处 KOH浓度的函数。

在初始瞬态阶段之后——在该阶段中，cMD/LMC 方法中的重标度过程开始——两种方法都表现出高

度一致的行为。AIMD 相关函数大约在 15 ps时衰减到零，而 cMD/LMC 相关函数展示了可比的衰减

特征，强调了该方法的准确性（见图 6）。此外，AIMD 相关函数的半衰期是 3.5 ps，与在 cMD/LMC

框架中使用的弛豫参数 τ 非常吻合。

展望

该算法的效率通过仅使用一次简短的 AIMD模拟就能确定不同浓度的氢氧化钾溶液中的氢氧根离

子扩散系数而得到了显著提高。从在不同 c(KOH)值下获得的 AIMD模拟跳跃率函数的比较显示，在

关键范围 2.4 Å到 2.50 Å（见图 7）内没有浓度依赖性。因此，可以使用通过一次简短的AIMD模拟获得

的单个跳跃率函数，采用 cMD/LMC方法对不同 KOH浓度下的氢氧根离子扩散系数进行定性的估算。

羟基离子扩散系数在 c(KOH)=0.56 mol L−1时与AIMD模拟得出的值非常吻合。在 c(KOH) =2.32 mol L−1

时，cMD/LMC方法对扩散系数提供了合理的预测（参见图 8）。然而，在更高浓度的KOH下，由于离

子相互作用增强阻碍了扩散，该方法的准确性降低，这一趋势反映在羟基离子氧原子的径向分布函数

中（参见图 8和 9）。在氢氧化钾浓度为 c(KOH)≥ 12.25 mol L−1 时，径向分布函数中出现了一个明显
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图 6: 从 AIMD轨迹和 cMD/LMC方法获得的氢氧化物寿命函数。

的第一个峰值，在一个大约 2.9 Å的短距离处（见图 9）。这个特征在较低浓度下不存在。在这些较高的

浓度下，氢氧根离子从其他氢氧根离子的溶剂化壳层中置换出水分子，导致氢氧根氧原子之间的分离

约为 2.9 Å。这种接近使得即使存在排斥静电相互作用，也能形成弱氢键。

尽管存在这一限制，该方法仍然有效于捕捉氢氧根离子在一系列浓度下的扩散趋势。随着KOH浓

度的增加，溶液的黏度也随之增加。为此，我们通过改变模拟中的温度来根据实验值调整黏度。修改后

的力场分子动力学模拟的详细信息见计算细节部分。
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图 7: AIMD轨迹的跳跃率函数为 c(KOH) =0.56 mol L−1 到 17.89 mol L−1。
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图 8: 不同浓度 KOH中羟基离子的扩散系数，通过 AIMD模拟和 cMD/LMC方法获得。
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图 9: 两个羟基中的氧原子之间的径向分布函数。
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另一项研究于 2024年 12月发表，重点是使用类似的方法预测水环境中氢氧根离子的扩散。36该方

法也基于 FFMD模拟结合一种机制来建模质子跳跃。与我们的方法不同，Dutta等人提出的模型在蒙

特卡洛和分子动力学（MD）步骤之间交替，允许质子跳跃影响氧原子随后的轨迹。

相比之下，我们的方法涉及使用 FFMD模拟生成水轨迹，然后通过蒙特卡罗方法在氧原子晶格上

传播质子。此外，与Dutta等人不同的是，我们在蒙特卡罗步骤中的跳跃概率是根据距离依赖的跳跃速

率函数得出的，我们通过短时间 AIMD模拟来确定该函数，以研究氢氧化物水溶液的扩散行为。上述

研究所描述的方法使用了一种修改后的梅特罗波利斯准则，并设定了一个经验阈值参数，使其能够达

到正确的扩散系数。这种方法考虑了氢氧根离子第一溶剂化壳层的配位几何结构。

由于我们的方法依赖于预先生成的水轨迹（不含氢氧根离子），我们采用了一种距离重标机制和一

个松弛参数来准确表示在存在氢氧根离子的情况下氢键网络的动力学。未来的研究可以探索结合 Dutta

等人的方法与我们的方法。这样的混合方法可能涉及交替进行分子动力学和蒙特卡洛步骤（如同 Dutta

等人采用的方法），同时利用从 AIMD模拟中采样的距离依赖跳跃率函数来计算质子转移概率（如同我

们采用的方法）。

结论

基于计算要求高的 AIMD方法，该方法能够准确模拟诸如共价键的形成和断裂（包括通过 Grot-

thuss机制的质子扩散）等原子过程，但仅限于在几皮秒的时间尺度上对几百个原子进行模拟。我们适

应并应用了一种结合分子动力学/晶格蒙特卡罗的方法。该方法使得能够在显著更大的时间尺度和扩展

的系统尺寸上建模氢氧根离子转移。质子转移算法成功应用于一系列浓度的水溶液 KOH中。

cMD/LMC 方法在低浓度的 KOH 溶液中提供了可靠的结果。

然而，在极高浓度下，该方法的准确性降低是因为 1）溶液粘度升高，这在我们的模拟方案中仅通

过减少底层力场MD模拟中的温度来体现；2）在极高氢氧根离子浓度下形成不寻常的氢键。

经验松弛参数 τ，用于描述氢键网络对质子跳跃的响应时间，被设定为 4 ps。这个值与 AIMD 模拟

中的质子跳跃之间的平均时间 (3 ps) 和氢氧根寿命相关函数的半衰期 (3.5 ps) 非常吻合。

cMD/LMC 方法为模拟水性 KOH 溶液提供了一个计算效率高的框架，涵盖了从纳秒到毫秒的时

间尺度以及涉及数千个原子的系统。该方法使复杂纳米结构系统的 OH– 动力学特征得以详细表征，包

括阴离子交换膜和层状双氢氧化物，为这些领域的研究提供了宝贵的工具。
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计算细节

从头计算 氢氧化钾在水溶液中的分子动力学模拟

浓度从 0.56 mol L−1 到 17.89 mol L−1 的系统进行了模拟。其详细信息列在表 2中。

表 2: AIMD模拟的计算细节。

simulation of 1 KOH 4 KOH 10 KOH
in 98 H2O in 92 H2O in 80 H2O

c(KOH) [mol L−1] 0.56 2.32 6.26
w(KOH) [%] 3 12 28
box size:

x [Å] 14.41 14.21 13.85
y [Å] 14.41 14.21 13.85
z [Å] 14.41 14.21 13.85

angle [◦] α = 90 β = 90 γ = 90
number of atoms 297 288 270
duration of time step [fs] 0.5 0.5 0.5
temperature [K] 333 333 333
simulation time [ps] 200 200 200
energy drift [Ha/fs] 4.7 · 10−9 9.8 · 10−8 1.6 · 10−7

simulation of 14 KOH 18 KOH 25 KOH
in 72 H2O in 64 H2O in 50 H2O

c(KOH) [mol L−1] 9.18 12.25 17.89
w(KOH) [%] 37 48 61
box size:

x [Å] 13.64 13.46 13.24
y [Å] 13.64 13.46 13.24
z [Å] 13.64 13.46 13.24

angle [◦] α = 90 β = 90 γ = 90
number of atoms 258 246 225
duration of time step [fs] 0.5 0.5 0.5
temperature [K] 333 333 333
simulation time [ps] 250 250 350
energy drift [Ha/fs] 5.7 · 10−8 1.1 · 10−7 1.1 · 10−8

这些结构在模拟前进行了几何优化。软件包 CP2K37–39 用于量子化学和固态物理学，同时也用于

在温度为 333 K下进行的从头计算分子动力学模拟。轨迹包含 200 ps，每 0.5 fs步有一个时间步长。

电子结构通过这些量子化学计算利用密度泛函理论（DFT）进行了建模。40–42 模块 Quickstep43和

一个高效的轨道转换方法44 被选中以实现快速收敛。使用了 BLYP泛函作为 XC泛函。45,46 此外，应

用了一种类型为 DZVP-MOLOPT-SR-GTH47, GTH-BLYP赝势48–50 和 Grimme的实证色散校正形式

（D3）51,52。这些模拟中属于长程质子转移的部分跳跃被定义为真实跳跃。
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水的力场分子动力学模拟

经典的分子动力学模拟是利用“大规模原子/分子并行模拟器”(LAMMPS) 和 TIP4P 水模型获

得的。53,54 其详细信息列在表 3中。FFMD模拟的温度被调整以确保水分子在 FFMD中的扩散系数与

AIMD在较高浓度下获得的值相匹配。

表 3: FFMD模拟的计算细节。

simulation of 256 H2O 256 H2O 256 H2O 256 H2O 256 H2O 256 H2O
emulating w(KOH) [%] 3 12 28 37 48 61
temperature [K] 288 278 268 253 243 228
box size:

x [Å] 19.71 19.71 19.71 19.71 19.71 19.71
y [Å] 19.71 19.71 19.71 19.71 19.71 19.71
z [Å] 19.71 19.71 19.71 19.71 19.71 19.71

angle [◦] α = 90; β = 90; γ = 90
number of atoms 768 768 768 768 768 768
duration of time step [fs] 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
simulation time [ps] 2500 2500 2500 2500 2500 2500

实验细节

KOH溶液的导电性是通过与自制电池连接的恒电位仪（Zahner®Zennium Pro）进行电化学阻抗谱

(EIS)测量的，该电池在烘箱中加热。使用了两块对称的圆形镍 (Ni 2.4060)金属板作为电极。电解液

浸湿的表面积为 18.2 cm2，电极之间的距离为 3.17 cm。电解液是用 KOH颗粒 (≥ 85.0 %)和Millipore

水 (18.2 MΩ cm，在 25 ◦C 下) 新鲜配制的。电化学阻抗谱是在 100 mV 下以恒定电位进行的，振幅为

10 mV，频率范围从 1 到 300 000 Hz。在 66 Hz以下选择了每十年 4 步和 4 个测量周期，在 66 Hz以上

选择了每十年 10 步和 20 个测量周期。测量结果拟合到一个等效电路（见图 10），该电路由一个电感

器、两个欧姆电阻和一个恒相元件 (CPE) 组成。

图 10: 用于拟合 EIS测量的等效电路，由一个电感器、两个欧姆电阻和一个恒相位元件（CPE）组成。

R0 被用于计算 KOH 溶液 σexp. 的电导率，使用公式 3。A是电解质润湿的表面积，而 l是电极之

15



间的距离。

σexp. = R0
A

l
(3)
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