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摘  要：电催化反应界面离子电子相互作用及局部电势电场环境复杂多变，恒电势模拟可以有效揭示界面反应过程。本文综

述了固定电势法(FPM)在复杂界面电化学中的应用与进展，并阐述了 FPM 在探究电化学反应机理、预测材料性能、优化电化

学系统设计等方面所展现出的独特优势。FPM 通过精细调控反应体系的费米能级，使电极电位在模拟过程中保持恒定，显著

提高了电化学反应过程的模拟精度。由于恒电势的引入，利用 FPM 成功揭示了电催化水分解的电势效应、锂离子电池中的

活化极化在电极动力学过程中的核心作用，以及双电层中质子迁移的协同质子电子转移机制。这些研究不仅加深了对电化

学界面反应的理解，同时也为新型催化剂和电池材料的设计提供了理论指导。 
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随着传统能源的枯竭以及能源转化过程所带

来的生态环境破坏等问题的加剧，探索稳定的绿色

能源转化存储途径成为解决能源、环境问题的重要

措施[1–2]。电催化被认为是解决未来能源转化问题

的有效方法。它将可持续的绿色能源以电能的方式

转化为化学能，从而实现能源的绿色转化、储存与

释放[3–5]。电催化反应通常是在双电层界面进行，

伴随着复杂界面环境的变化[6]。因此，厘清离子电

子之间作用关系、局部电势和电场对反应的影响，

对于研究复杂界面电化学，探索电化学反应过程活

性、选择性、催化剂稳定性，以及推动绿色能源技

术的发展至关重要[7–11]。 
在过去的几十年里，关于表面电催化的研究得到

了显著的发展。Nørskov 等提出标准氢电极模型[12]，

有效地解释了纯金属和金属氧化物的催化性能起

源[13]，并通过该理论解释了二氧化碳还原[14]、氮

气还原[15]、析氢反应等化学反应活性机理[16]。标

准氢电极模型基于电子在每个基元反应中从电中

性系统转移至电极储层的理论发展而来，研究者

称其为电中性法(CNM)。该方法仅需在电中性状

态下一次性计算(裸露基底)各个中间物种的化学

形成能(Gchem)，随后通过施加特定电压 U 添加

Ne×U 能量项，即可轻松获取这些中间态的能量

值。具体而言，与电压 U 相关的能量变化仅源于

Gelect(Ne×U)，其中 Ne 代表每个反应步骤中转移

的电子数(如在析氧反应的每个基元反应中，认为

Ne均取 1)[17]。热力学过电位 η则是根据促使上述四

步反应均放热所需的最小电极电位 U 来确定的[18]。

由于 CNM 方法的计算成本较低[19]，基于该模型衍

生出了许多高通量筛选催化剂的理论，如 d 带中心

理论[20]、火山理论[21]、电荷转移理论[22]等。时至

今日，根据 CNM 模型，仍然能有效地预测不同催

化剂的催化活性趋势，从而减小实验表征的试错

率。然而，尽管该模型对筛选优异催化剂起到了至

关重要的作用，但该方法却忽略了电压 U 对催化

剂电子性质的影响，或Gchem 对 U 的依赖性，这

一点在低维催化剂的研究中尤为明显。计算结果

表明，催化剂本身的内禀性质在催化过程中占据

主要的作用，但施加的电势贡献部分却无法显现出

来[23]。当解释具体的实验活性[24]、选择性及稳定 
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性现象时[25]，其颓势日益显现。例如，在某些反应

物吸附及活化过程中，理论计算与实验结果相悖；

在对产物的选择性测试中，理论计算无法精准模拟

实验上的产物选择性；以及在催化剂稳定性方面，

理论计算的偏差更加显著，有时甚至与实验所测现

象完全相悖[26]。尽管已有外推方案[27]和双参考方

法[28]等改进模型，尝试将恒定电荷条件下的反应性

转换为恒定电位条件下的反应性[29]，但这些模型仍

需依赖额外的实验参数和假设作为基准，且实施难

度较大。 
究其根本，一方面在于催化过程中往往忽略了

电势对催化反应的作用，而“电催化剂”应当包含

“电”和“催化剂”2 部分。在 CNM 模型中，仅

考虑了催化剂部分，而忽视了“电”引起的电势效

应，这是导致误差的主要原因。另一方面，CNM
模型过度简化，在理论计算过程中，未能考虑溶

液带来的影响，从而使其成为另一个影响反应过

程的因素。因此，有效地模拟恒电势下真实的电

化学反应环境，才能更为准确地描述电化学界面复

杂的反应过程。在计算化学领域，对于施加电压下

的化学反应能量的计算，理想情况下应在整个计算

过程中保持恒定电压并进行电子的巨正则系综计

算，而原子层面的总电子数可以变化。基于这一理

念，在固定电势法(FPM)发展历程中，Head-Gordon
等利用周期性密度泛函(DFT)理论，通过将所施加

的电势与费米能相关联，对 C-C 偶联进行了研究，

这是最早报道研究用于固定电极电势方法解决实

际催化问题的案例之一 [30]。随后，Ravishankar 
Sundararaman 等通过结合密度泛函理论和连续溶

剂化模型，提出自洽场方法和直接变分自由能最

小化方法，使用辅助哈密顿量(GC-CHH)，直接在巨

正则系综中求解电子密度泛函理论的 Kohn-Sham 方

程，提升了固定电势法用于结构优化过程中的性   
能[31]。同时，在探索固定电势法过程中，也发现一

些不足，如介质的连续性问题，针对该问题，Marko 
M. Melander 等学者通过引入多组分固定电势法，

定义良好的 DFT 粗粒化方案，突出了线性电介质

模型的电化学界面处理性能中连续电解质的不  
足[32]，为固定电势法开辟了新的道路，直至现今，

也有诸多催化研究中的重要性[33–34]。在实际计算

应用中，人们已经开发了许多恒电势方法，如

Ravishankar Sundararaman 等开发了 JDFTx[35]，为

了能够在恒电位条件下实现结构弛豫，采用了在

每隔一个或几个离子步后执行电位平衡步的策

略，通过调整体系电子数量以确保电位在容差范

围内。同时，一些现有用于电化学模拟的从头算

软件包，如 PWSCF 和 GPAW，也使用了类似的“结

构弛豫和电子数调整分步进行”的策略[32, 36–39]。

然而，这些方法不仅计算成本高，而且忽略了电

荷与结构之间的内在相关性，限制了人们进行复

杂计算的能力，如恒电位下的反应势垒和从头算

分子动力学(MD)模拟等。相比一般的通过调整结

构和电子数调整分步走的方法，FPM 在电势上的

调控更加稳定。近年来，许多研究已经应用这类

方法去探究电极电位的影响。例如，Liu Yuanyue
教授等展示了不同电位的电荷效应对电化学反

应，尤其是在二维材料中产生的显著的影响[40]；

Xiao Jianping 教授等研究团队基于经典的 Stern 双

电层模型，创新性地提出了以 Helmholtz 层中电场

强度为控制变量的恒电势模拟方法，并深入探究

了 Ag 电极表面一系列电化学基元反应中，电荷转

移系数和过渡态结构随电极电势的变化规律[41]；

Xiao Hai 教授采用恒电位法研究发现，pH 值和电

压对 Cu(111)表面 CO 电催化产物有显著影响，酸

性条件下主产 CH4，中性条件下可通过 COCOH
路径产 C2/C3，碱性条件下 CC 耦合主要通过 CO
共二聚实现[42]，他们还探究了 CO2 还原中外加电

位与 CO2 活化动力学之间的相互作用，发现在工

作电位下以“顺序电子–质子转移”机制为主，但

在高负电位下则转变为“协同质子–电子转移”机

制[43]；Duan Zhiyao 教授等研究了 CoN4 活性中心

的自旋态、反应吸附能和外加电势之间的相互作

用，发现 Co、Fe 中心在外电压的作用下会发生自

旋转变，并对其催化活性产生重要影响 [44]；

Xiaowan Bai 等在铜基单原子催化剂的动态稳定性

研究中发现随着电极电位的负移，H 在 N 位点的

吸附增强，从而抑制了析氢反应，并促进了 CO2

向乙醇的还原转化[45]；Xu Hu 等在吡咯 FeN4C 催

化剂的研究中利用恒电位隐式溶剂模型计算，并

发现了其在酸性介质中展现出较高的氧还原反应

活性，这一结果在电化学实验结果中得到了成功

验证[46]。综上所述，恒电势第一性原理模拟方法

凭借其独特的优势和广泛的应用前景，正逐步成

为电化学研究领域不可或缺的重要工具。随着研

究的不断深入和技术的进步，这一方法将为揭示

电化学反应的深层机理、推动新能源技术的发展

做出更加卓越的贡献。鉴于此，本文将以材料学

计算软件 PWmat 中的固定电势法(FPM)作为关键
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技术，围绕 FPM 近年来用于在电子巨正则系综中

催化过程的理论探索来展开论述[47]。 
本文重点探讨了 FPM 在电化学研究中的创新

应用，包括析氧反应(OER)和氧还原反应(ORR)中
的电势效应，揭示了电势对其催化机理、原子结构、

电荷转移及催化活性的显著影响。同时，研究者还

利用 FPM 研究双电层中的电极过程动力学规律。

为了深入地理解电极动力学中的活化极化现象对

材料相变的影响，以 MoS2 为例，系统分析了活化

极化在电极动力学中的核心作用，并成功在微观层

面关联了极化、锂化与相变过程，为理解电池全生

命周期中的结构演变提供了新的理论框架。此外，

通过对质子在不同电位下从水溶液迁移到铂

Pt(111)表面的过程的模拟，揭示了电子和双电层

(EDL)中能量的演变规律，并证实了质子迁移是电

化学析氢反应能量转化中不可或缺的一环。这些关

于 FPM 的研究应用，不仅提供了更精细地理解电

化学过程的新工具，也为电化学领域的研究开辟了

新的方向。 

1  巨正则恒电势方法 
在电化学反应中，准确计算反应中间步骤的每

一步自由能变化(ΔG)中电能变化(Gelect)和化学能

变化(Gchem)是判断能量转化的关键[48]。然而，当

前用于计算电化学反应的密度泛函理论普遍基于

电子数或电荷状态固定，忽视了实验中的电压恒定

条件电位对反应性的重要影响(见图 1a)。为了克服

这一问题，FPM 在算法上(见图 1b)将电势的收敛嵌

入第一性原理计算的电子自洽运算中，有效地实现

了恒电势反应环境下电子数和体系原子结构同步

优化，提高了计算效率，降低了计算成本，为模拟

原子尺度上的双电层结构、探究界面反应机理和离

子输运动力学提供了重要工具[49]。传统的密度泛函

理论(DFT)计算通常是在粒子数恒定的封闭系统中

进行的，巨正则 DFT 是为了描述电化学系统中，

固定电化学势下电子数波动的过程，在量化电子导

体(电极材料)和离子导体(电解质)之间的电荷转移

情况时可靠性更高。图 1b 所示的计算流程大致可

以分为 5 步： 
1) 根据初始结构(研究者假设的粗糙原子结

构)，进行电子自洽计算并产生初始的电势密度分布

ρDFT。 
2) 将初始 ρDFT 代入 Poisson-Boltzmann 方程

(s(r)(r))+ 2s(r)(r)=4el(r)，来求解静电势

(r)，其中 s(r)为空腔的形状函数， el(r)是溶质的 

电荷密度，是反德拜长度， 4π /i ii
N Z T   ， 

它与溶液中离子浓度Ni、离子电荷Zi和温度T有关。 
3) 多次迭代求解 Poisson-Boltzmann 方程，直

至静电势(r)收敛，然后根据目标电势和绝对零点

电势调整体系的电子数。 

4) 求解 Kohn-Sham(KS)方程  
2

2 i KSr V
 

  

     i i ir r r 
  

，来得到新的电荷密度分布，其

中 i 和  i r 
是第 i 个单电子的能量本征值和波函

数[50]。Kohn-Sham 有效势为    KS ( )
V r V r 


 

r
   

H XC D( )E E E  ，其中：EH 是 Hartree 势，表示电 
子之间的库仑相互作用；EXC 是交换相关势；ED 是

外部势场，描述了隐式溶剂模型中溶质和溶剂之间

的相互作用[31]。 
5) 判断电荷密度 ρDFT 是否收敛。如果 ρDFT 收

敛，通过广义总能 Egrand=Eq+qeUabs 计算巨正则能量

Egrand，并判断 Egrand 是否收敛。如果其收敛，进行

下一步变化后的结构计算，如果没有收敛则继续进

入流程步骤 2 循环，直到 Egrand 收敛。 
作为这一领域的一种创新计算方法，FPM 正

逐渐展现出在理解电极表面电荷转移、物质转化和

能量存储等基本过程中的独特优势，其核心优势在

于能够真实反映界面反应中的电子流入与流出过

程，这是传统基于电子数守恒的模拟计算难以实现

的。这为研究巨正则系综下化学反应(见图 1c～   
图 1e)，离子输运等物理化学过程提供了新的思

路。此外，FPM 与从头算分子动力学结合，充分

发挥了两者的优势，使我们能够更深入地分析工

况条件下的双电层形成与演化、离子的溶剂化过

程、界面传质以及电荷转移过程[51]。这一结合对

于突破传统双电层理论，解决电化学双层(EDL)
中的电荷转移、离子输运和界面化学反应等关键

问题尤为重要[52]。 

2  恒电势下 OER 和 ORR 反应机制 
在恒电位的电化学反应中，催化位点的局部轨

道占据情况与中性电荷系统相比可能会存在显著

差异，这会导致催化化学反应的微观环境不同。

巨正则 FPM 中，系统中的总电子数会自动调节以

匹配目标电极费米能量，因此相比于其他模拟方

法其在电化学反应模拟上更有优势。首先，Zhang
等(见图 2)使用巨正则 FPM 计算了 OER 和 ORR
过程，以过渡金属掺杂的石墨烯(TM@graphene，  
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图 1  固定电势法(FPM)进行 DFT 计算介绍。(a)以析氧反应(OER)为例，FPM 与电中性法 CNM 计算过程对比。(b) FPM
计算流程。(c)结构弛豫。(d) NEB (Nudged Elastic Band)计算。(e)第一性原理分子动力学 

Fig. 1  Introduction to DFT calculations by the fixed potential method (FPM). (a) A comparative illustration of the calculation 
processes for Oxygen Evolution Reaction (OER) using FPM and CNM. (b) Calculation process of FPM. (c) Structural 
relaxation. (d) NEB (Nudged Elastic Band) calculations. (e) First-principles molecular dynamics 
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图 2  过渡金属掺杂石墨烯(TM@graphene)在OER和ORR反应中的电势效应[54]。(a) TM@graphene及其中间体的几何结构。

灰色、红色、白色和蓝色球体分别代表 C、O、H 和过渡金属原子。(b)各催化中间体的 Ni—O 键长随外加电极电势的

变化关系图。(c)各 TM@graphene 的零电荷电势值(ZCP)。(d) OER 过电势。(e) ORR 过电势。其中，浅色和深色柱状图

分别代表 CNM 和 FPM 的计算结果 
Fig. 2  Potential effects of transition metal-doped graphene (TM@graphene) in OER and ORR reactions[54]. (a) Geometric structures 

of TM@graphene and its intermediates. Grey, red, white, and blue spheres represent C, O, H, and transition metal atoms, 
respectively. (b) Variation of Ni—O bond lengths for various catalytic intermediates with applied electrode potential.     
(c) Values of zero-charge potential (ZCP) for each TM@graphene. (d) Overpotential for OER. (e) Overpotential for ORR. 
Here, light and dark bar charts represent the computational results of CNM and FPM, respectively 

 
其中 TM=V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn)作
为单原子催化剂来探究 OER 和 ORR 反应中的电

势效应[53–54]，对施加电位下的催化机理和氧化还原

反应有指导作用。如图 2a 所示，构建了以 551
超胞的石墨烯为基底，其中 1 个过渡金属原子被   
4 个 C 原子包围的模型。图 2b 展示了 Ni 掺杂石墨

烯结构随外加电势的变化趋势。随着电势增加，

OH*和 O*中 Ni—O 键长都发生了缩短，而 OOH*
中的键长基本维持在 1.84 Å 左右。这些键长缩短的

现象表明电势升高导致催化剂对中间物的吸附能

力增强，并且电势对吸附物状态的影响是显著的。 

电势效应不仅仅体现在对原子结构的影响，也

体现在对原子间电荷转移的改变。不同金属的功函

数以及 ZCP 往往不同(见图 2c)。一般来说，电极材

料的功函数越大，越容易从外界获得电子且越难失

去电子，功函数与电负性紧密相关[55]。因此，在

ORR 反应中的过电势与掺杂石墨烯的 ZCP 值密切

相关。图 2d 和图 2e 展示了常用过渡金属掺杂石墨

烯的 OER 和 ORR 反应过电势，图中浅色和深色柱

状图分别代表CNM和FPM的计算结果。总体来看，

TM@graphene 的过电势随 ZCP 的增大而减小，表

明催化活性增强，尤其是 Ni@graphene 在所有掺杂
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石墨烯催化剂中表现出最优异的 OER 和 ORR 催化

活性。可以看到 CNM 和 FPM 计算结果在趋势是保

持一致的，FPM 在 CNM 基础上改进，从而显现的

由电势因素导致的差异，体现了 FPM 方法的可靠

性。此外，前人在实验中也证明过 Ni@graphene 具

有杰出的 OER 催化性能[56]。更为重要的是，与 FPM
相比，固定电子数的 CNM 方法忽略了恒电势条件

下，反应中各中间态所带电荷状态对催化性能的影

响，因此只能印证部分的实验现象。此外，有研究

发现，电位不仅能控制电化学反应的方向，还能显

著改变单原子催化剂的电子特性，FPM 计算出的过

电位与传统CNM的结果有时甚至相差高达0.48 V，

这可能导致对决速步得出不同的结论。 
为厘清催化反应中电势效应与电荷效应的关

系，图 3a 展示了所有 TM@graphene 及其中间体在

OER 和 ORR 理论工作电势下的电荷态变化趋势。

可以看出，电荷态与电势具有较强的线性依赖关

系，理论上，催化剂及其反应中间体的电荷态与电

势的变化关系可以近似表达为：Qα =kα(USHE–UZCP)。
其中：α 代表中间体的具体物种；UZCP 为相应中间

体的零电荷势；kα 为电荷态–电势函数关系斜率系

数，与催化中间体的界面电容及表面积紧密相关，

成为描述催化性能的重要参数。对于 OER 而言，

随着过电势的增大，催化剂表面的正电荷会逐渐

变多；反之，在 ORR 中，过电势的增加则会导致

催化剂表面负电荷的增多。这揭示了电荷状态与

催化活性之间的内在联系：对于大多催化剂而

言，提升系统的正电荷有助于增强 OER 活性，

而增加负电荷则能促进 ORR 的进行。此外，通过

对 TM@graphene 催化剂的深入研究，研究者还发

现*、OH*、O*和 OOH*等中间体在电荷态上呈现

出了 Q* > QOH* ≈ QOOH* > QO*的有序分布规律，这

一规律主要归因于吸附作用对功函数和表面偶极

子的影响。值得注意的是，由于在同一电位条件下， 
 

(a) 
 

(b) 

(c) 
 

(d) 

图 3  过渡金属掺杂石墨烯(TM@graphene)在 OER 和 ORR 反应中的电荷转移过程[54]。(a)各中间体在 OER 和 ORR 工作电势

下的电荷态。(b)在 OER 和 ORR 工作电势中四步基元反应的电荷转移量(∆Ne)。(c)在施加电势 USHE (vs.标准氢电极)为
0、1.23 V 和 2.46 V 时∆GOOH*，grand与∆GOH*，grand的标度关系。(d)在施加电势 USHE (vs.标准氢电极)为 0.123 V 和 2.46 V
时∆GOH*，grand与∆GO*，grand的标度关系[53] 

Fig. 3  Charge transfer of transition metal-doped graphene (TM@graphene) in OER and ORR reactions[54]. (a) Charge states of the 
intermediates at the working potentials for OER and ORR. (b) Charge transfer amounts (ΔNe) for the four elementary 
reactions in OER and ORR under working potentials. (c) At the applied potential USHE (vs. standard hydrogen electrode, 
SHE) of 0, 1.23 V and 2.46 V, the scaling relationship between ΔGOOH*, grand and ΔGOH*, grand. (d) At the applied potential USHE 
(vs. standard hydrogen electrode, SHE) of 0, 1.23 V and 2.46 V the scaling relationship between ΔGOH*, grand and ΔGO*, grand [53] 



· 1944 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2025, 53(7): 1938–1951 2025 年 
 

 

 

不同中间体所带的电荷状态存在差异(见图 3b)，因

此 OER 和 ORR 过程中的每一步基元反应都伴随着

显著的电荷转移，这些转移量往往偏离了传统理论

认为的 1 e–，部分步骤甚至达到了 1.5 e–以上。这些

研究成果为理解催化反应中电荷转移机制提供了

宝贵的经验。 
在考虑了电势效应后，研究者运用了 FPM，针

对电势为 0、1.23 V 和 2.46 V(vs. SHE)的情况，计

算了相关的标度关系，并将结果呈现在图 3c 与   
图 3d 中。在绝对电势(vs. SHE)分别为 0、1.23 V、

2.46 V 的条件下，巨正则自由能∆GOOH*，grand 和

∆GOH*，grand 均保持了高度的线性相关性，其相关系

数分别为 0.92、0.80 和 0.71。同样地，巨正则能量

∆GO*，grand 和∆GOH*，grand 也维持强烈的线性关系。

从中可以发现一个有趣的现象：随着电势的升高，

斜率 kα 均呈现减小趋势。然而，在 CNM 框架中，

这些标度关系的斜率并不会受到电势的影响，始

终保持恒定。因此，FPM 的应用能够帮助研究者

们在 OER 和 ORR 工作电位下重新构建比例关系，

这为理解电位对 OER 和 ORR 的影响提供了深刻的

见解。 

3  探究锂离子电池中的活化极化作用 
FPM 在电池领域也展现了其应用价值。过

去三十多年来，锂离子电池已广泛应用于各个领

域 [57–61]。在充放电过程中，锂离子的嵌入与脱出会

引发电极材料相变，形成电压平台，然而循环中的

不可逆相变会导致电压平台消失，进而会造成电池

容量衰减[62]。二硫化钼(MoS2)作为高比容量负极材

料，其应用主要受限于不可逆相变引起的循环容量

衰减。因此，Li 等探究对电极动力学下电极材料的

微观相变过程的机制，将电极动力学中的活化极化

量化为外加电势与电极材料 ZCP 之差，并提出微观

动态电势分布新观点：极化电势差既营造富电子环

境，又驱动锂在电极表面反应，两者协同促进电极

材料相变[47]。图 4 描绘了这一机理：充电前，2H
是 MoS2 的稳定相，其 ZCP 等同于平衡电位；充电

过程中，施加电极电势高于平衡电位，两者之间的

差值为活化极化，电子从阴极经外电路流向阳极，

诱导锂离子嵌入阴极 MoS2。随着嵌入锂离子浓度

增加，MoS2的 ZCP 逐渐升高。当锂离子浓度达到

相变临界浓度时，部分 MoS2 转变为 1T′相。 
 

 
 

图 4  活化极化诱导 MoS2在工况环境下的相变过程示意图[47] 
Fig. 4  Schematic illustration of the phase transformation process of activated polarization-induced MoS2 under working conditions[47] 

 
研究者利用基于 DFT 的 FPM 方法，在电势与锂

离子浓度的协同作用下，进一步模拟了 MoS2的工况

环境下热力学相演化过程[63]。不同锂离子浓度和电

极电势下，无相变的锂离子嵌入反应(反应Ⅰ)和有

相变的锂离子嵌入反应(反应Ⅱ)的相对吉布斯自由

能，分别用 ΔGⅠ和 ΔGⅡ表示(见图 5a)，两者之间差
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值为相变潜热。较高的绝对电极电势(负电压)可以

促进锂离子嵌入，从而有效地降低 ΔGⅠ和 ΔGⅡ。

在相同电极电势下，锂离子浓度为 0 时，ΔGⅠ

为 0，ΔGⅡ为正值，存在相变潜热。随着锂离子浓

度的增加，ΔGⅠ和 ΔGⅡ均会增加，但 ΔGⅠ增加更快。

到达锂离子浓度临界值时，ΔGⅠ等于 ΔGⅡ，两相间

达到热力学平衡。热力学能量细化了准平衡态下

的相演化行为，进而构建了以锂离子浓度和外电

势为变量的 MoS2 电化学相图(见图 5b)。相图中两

相平衡线表明，锂离子浓度和电极环境同时促进

MoS2 相变。随着电极电势增加，相平衡点的锂离

子浓度降低；锂离子浓度增加，相变所需的电极电

势降低。此外，图 5c 中的 2 个变量求导充分证明

了该相变为一阶相变。 
根据相图及 ZCP 与电极电势关系，用稳定相的

ZCP 来构建首次放电曲线以预测 MoS2 的相变过程

(见图 5d)。在 0≤x≤0.25 时，放电电压参考 2H 相

LixMoS2 的 ZCP；x≥0.375 时，参考 1T′相 LixMoS2

的 ZCP。该拟合放电曲线穿过两相平衡线时，相变

锂离子浓度 x 为 0.3～0.4，该结果与实验结果较为

吻合。此外，图 5e 展示了通过 NEB 理论计算不同

锂离子浓度下 MoS2 从 2H 到 1T′相转变的动力学势

垒。当 x 分别取 0、0.25 和 0.50，对应的放电电压

分别为 2.88、1.73 V 和 1.37 V 时，NEB 相变势垒

分别为 1.35、1.01 eV 和 0.7 eV。在锂离子浓度远离

相平衡线(x = 0)时，相变在热力学上需克服较大的

动力学势垒而不能自发进行；在锂离子浓度接近但

未达到相变所需浓度(x = 0.25)时，动力学势垒显著

降低；当锂离子浓度过饱和(x=0.5)时，热力学相变

只需克服较低的动力学势垒便可自发进行。从动力

学角度而言，基于 FPM 的 NEB 计算证明该相图和

选点模型具有较高的可靠性。 
 

 
(a) (b) 

 
(c) 

 

 
(d) 

 

(e) 
 

(f) 
 

图 5  电势与锂离子浓度的协同作用。(a)固定电极电势下，反应Ⅰ(实线)和反应Ⅱ(虚线)在不同了锂离子浓度下的自由能。  
(b) MoS2电化学相图。(c)证明该相变是一阶相变。(d)由不同锂离子浓度下电极材料的 ZCP 拟合的第 1 次放电曲线。   
(e)相平衡条件附近，MoS2相变的 NEB 势垒。(f)拟合放电曲线与实验以及其他计算方法的对比[63] 

Fig. 5  Synergistic effect of potential and lithium ion concentration. (a) Free energy of reactionsⅠ and Ⅱ at different lithium ion 
concentrations under a fixed electrode potential. (b) Electrochemical phase diagram of MoS2. (c) Demonstrating that this 
phase transition is a first-order phase transition. (d) The first discharge curves fitted from the zero charge potential (ZCP) of 
the electrode material at different lithium ion concentrations. (e) NEB energy barriers of MoS2 phase transition near the phase 
equilibrium condition. (f) Comparison between the fitted discharge curves and experiments as well as other computational 
methods[63] 
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图 5f 对比了计算的放电曲线与前人的实验结

果[64]。观察发现，计算曲线与实验曲线的电压降低

趋势及电压平台区域呈现出高度一致性[65]。但在接

近相平衡线的区域，两者间存在细微差异，这主要

归因于计算模型仅基于 ZCP 进行拟合，而实际实

验过程中，实验曲线受到电池极化和界面双电层的

影响[66]。通过引入一种平均电压的计算方法，在电

极材料的相变与电极动力学过程之间建立热力学联

系，使得该拟合曲线不仅展现出与实验数据的高度匹

配性，也验证了利用 ZCP 描述电极电势变化的合理

性，说明了所构建相图的有效性和实用性。 
总体而言，本工作以 MoS2 作为研究对象，深

入揭示了活化极化在电极动力学过程中的重要应

用：它通过外部电路诱导形成电子富集环境，导致

电极材料的电极电势与零电流电位(ZCP)之间产生

极化电位差。采用 FPM 研究了 MoS2 的热力学相行

为，并构建了其电化学相图。通过解读该相图信息，

构建了一种新策略拟合放电曲线，其与实验数据在

相变浓度和放电趋势上对应较好，FPM 相比传统

CNM 方法具有更高的精准度。本研究在微观层面

巧妙地将极化、锂化与相变三者相联系，为探究电

池全生命周期中的结构演变规律提供了新的理论

视角。 

4  质子–电子协同转移机制 
电子是电能的载体，研究电子在电化学过程中

的转移行为是加深对电化学反应能量交换机制理

解的关键。Gao 等[36]以质子电化学还原反应为例探

究了双电层中离子输运和电荷转移关系。如图 6a
所示，在恒电势下条件，整个 Volmer 步骤中质子

迁移和反应体系增加的电子数增加为 1.0 e–。其中

质子从外亥姆霍兹层迁移到内亥姆霍兹层及电极

表面(质子的位置从第 6 层水到第 1 层水)过程中，

体系电子数持续增加了 0.6 e–，且电子增加量和质

子与电极之间的位置成反比。此过程中转移的电子

携带的电能促进了质子的迁移。图 6b 中，由质子

在 Pt(111)表面第一层水层时的差分电子密度分布

可以看出，界面水分子受到电场的影响，电子主要

积聚在电极与水层之间的界面和第一层水层的氧

框架上，揭示了质子迁移过程中的质子–电子协同

转移机制。 
电位升高促进质子迁移和还原，如图 6c 和   

图 6d 所示，不同电位下质子迁移和还原过程中的

自由能变化、水合氢离子的 pKa 值变化、自由能变

化与转移电子数的关系，揭示了电位对质子迁移

和还原的影响以及质子浓度的非均匀分布。此外，

图 6e 通过建立自由能变化与转移电子数之间的函

数关系，得出了自由能变化与转移电子数成反比的

结论。随后，图 6f 通过计算局部 pH 值随电极电位

和质子到电极距离的变化，揭示了质子在电极附近

积累形成了 pH 梯度的现象。对电压越高时，电极

带负电，质子的分布浓度越高，pH 值越低，随着

与电极距离越远，体系 pH 慢慢过渡为体系自身的

pH 值。上述结果和双电层中非均一的 pH 分布实验

观测结果一致[67]。该研究成功揭示了电化学界面中

质子迁移的质子–电子协同转移机制，为理解电化

学过程中质子的迁移行为提供了新的视角和理论

基础。此研究的详细步骤可见相关文献[68]。 

5  总结与展望 
介绍了 FPM 在复杂界面电化学研究中的 3 个

重要应用工作：OER 和 ORR 的催化机理、锂离子

电池中的材料相变过程以及双电层中的质子迁移

机制。这些应用揭示了在 OER 和 ORR 中，电势效

应对催化中间体吸附能力、电荷转移及反应路径的

深刻影响。锂离子电池中的材料相变过程及其对电

池性能的影响的研究为提高锂离子电池的循环稳

定性和能量密度提供了新思路。此外，质子迁移机

制的研究对优化电化学界面的质子传输过程、提高

电化学反应的选择性和能量转换效率具有重要指

导意义。随着计算能力的增强和理论模型的优化，

FPM 在电化学研究中的应用将更加广泛和深入，有

望为解决能源与环境问题提供创新方案，如： 
1) 有望发现在活性电压下稳定存在的亚稳态

结构材料，并应用在电催化领域。例如施加电势下

材料发生相变，使得进行电催化更加容易，如电势

作用下 MoS2 的相变，有利于析氢反应的进行，这

对设计新型催化剂方面有着重要的意义。 
2) 深入原子尺度对复杂界面电化学下界面的

动态研究。电极稳定性是目前关注的一个热点问

题，如已投入工业使用的 RuO2、IrO2 等，在大电流

下其稳定性仍然会受电势的影响[69]；同时，对于其

他的催化剂，如 Cu 及其氧化物、单原子催化剂、

分子催化剂等，在工况下都存在着稳定性变差的问

题。通过使用固定电势法进行模拟，能深入挖掘影

响稳定性的因素，电势致使界面动态变化，从而基

于此进行参杂、表面修饰、表面覆盖、官能团修饰

等，提高其稳定性[45]。 
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图 6  恒电势下质子迁移和还原过程中的电子变化[36]。(a)不同电势下质子从外层亥姆霍兹层迁移到 Pt 电极过程中整个体系

的电荷转移，右侧为质子向电极迁移的示意图。(b)质子迁移引起的电荷密度差(△ρ)，右侧为第 6 水层和第 1 水层质子

之间的电荷密度差分。(c)在几个恒定电势下整个质子迁移步骤的自由能变化；第 6 水层质子自由能为零。(d)氢离子 pKa

作为水层和外加电势的函数。(e)在质子迁移过程中，自由能作为电子数变化的函数，其中第 6 水层质子的自由能变化

为零。(f)局部 pH 值作为电极的 Uabs 及其与电极的距离的函数，其中块体溶剂的 pH 值设置为 7 
Fig. 6  Synergistic effect of potential and proton migration and electron change during reduction[36]. (a) Charge transfer of the entire 

system when protons migrate from the outer Helmholtz layer to the Pt electrode at different potentials, with a schematic 
diagram of proton migration towards the electrode on the right. (b) Charge density difference (Δρ) caused by proton 
migration, with a charge density difference diagram between the sixth and first water layers on the right. (c) Free energy 
change of the entire proton migration step at several constant potentials; the free energy of the sixth water layer proton is 
zero. (d) pKa of hydrogen ions as a function of water layer and applied potential. (e) Free energy as a function of electron 
number change during proton migration, where the free energy change of the sixth water layer proton is zero. (f) Local pH 
value as a function of the electrode’s Uabs and its distance from the electrode, with the bulk solvent pH set to 7 

 
尽管 FPM 被认为是目前应用于电催化过程的

先进方法，但仍然面临着诸多的挑战： 
1) 相较于传统标准氢电极模型，FPM 由于通

过调整电子变化而实现电势的调整，在有些研究模

型中存在不易收敛问题，使得需要更多的资源用于

电势的平衡。同时，对于电势的调控，该方法能够

实现体系分数个电子数的调控，从而实现电子的巨

正则。然而，由于多原子间本身的复杂作用关系难

以准确描述，暂时无法实现离子数非整数变化来保

持其化学势恒定，如化学反应界面离子浓度不断变
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化的体系下的 DFT 计算。因此，在将来的研究中，

发展高效低耗的恒电势方法，解决原子核的巨正则

是一个重要的发展导向。 
2) 就 FPM 方法的应用体系大小来讲，也有其

局限性：电化学界面反应往往伴随着复杂的离子相

互作用，而实验中离子浓度作为宏观量描述，周期

性的有限晶胞模型并不能很好地反映离子浓度比

如 PH 值对结果的影响。同样，当德拜长度(静电屏

蔽距离)很大的时候，由于计算量的限制，无法显性

地构建这样电势分布的体系环境。另外，在面临一

些复杂的电催化环境时，体系的波动导致在理论计

算过程中势垒求解时噪音过大，从而不能实现精确

的势垒求解。虽然目前基于恒电势的“缓慢生长法”

的约束分子动力学模型可用于求解温度效应下的

势垒[70–73]，但需要对结构进行较长时间的弛豫才能

够达到平衡态，这导致了资源的大量消耗。 或许，

在将来发展多分子同步反应过程势垒求解，可有效

解决该类问题。 
3) 因为电催化环境以及界面电化学反应的高

度复杂性，传统的模型并不能很好地考虑不同组

分、不同构型条件下的电催化过程。先前，Liang 
Zeng 等发展的 CPM-GCD 方法实现了大模型的恒

电势模拟可兼顾多组分多构型模拟，但同时也损失

了计算的精度[73]。如果从扩大构建模型的空间尺度

及完全的第一性原理动力学模拟的时间尺度出发

来解决该类问题，其带来的巨大计算成本会让人望

而却步。此外，基于第一性原理计算结果的机器学

习势拟合方法能够保留一定的精度，兼顾大尺度模

拟的优势[74–75]。然而，基于恒电势的机器学习势的

方法仍然处于萌芽阶段[76–77]。 
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Extended Abstract 
As energy sources diminish and ecological damage escalates, exploring green energy conversion and storage technologies 

becomes crucial. Electrocatalysis effectively converts green energy into chemical energy through electricity. In general, these 
reactions occur at double-layer interfaces, amidst a complex interface environment. It is essential for advancing electrochemistry 
research and the development of green energy technologies to clarify the interplay of ion-electron interactions, local potentials and 
electric fields. In the past decades, some researches on surface electrocatalysis have made significant progress since the standard 
hydrogen electrode model proposed by Nørskov et al. The model has effectively explained some origins of catalytic performance, and 
predicted some catalytic activity trends. However, the model has some limitations. The “electrocatalysts” encompass both 
“electricity” and “catalysts”. In this model, ignoring the potential effect on the electronic properties of catalysts leads to the deviation 
from experimental results. In addition, the failure to consider the influence of the solution in theoretical calculations also becomes 
another factor affecting the reaction process.  

This review represented the development and application on the Fixed Potential Method (FPM) based on first-principles 
calculations in complex interfacial electrochemistry. FPM emerges as a powerful tool for elucidating electrochemical reaction 
mechanisms, predicting material properties, and optimizing the design of electrochemical systems. The FPM significantly enhances 
the accuracy of simulating electrochemical reactions via precisely controlling the Fermi level of the reaction system and maintaining a 
constant electrode potential throughout simulations. Nowadays, FPM is extensively applied in the field of electrocatalysis to 
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investigate the potential effects on the mechanisms of the oxygen evolution reaction (OER) and oxygen reduction reaction (ORR). 
Some work on transition metal-doped graphene (TM@graphene) catalysts reveal that the applied potential significantly affects the 
adsorption capacity of catalytic intermediates, charge transfer processes, and reaction pathways. The charge states of reaction 
intermediates exhibit a strong linear dependence on the applied potential, highlighting the importance of potential effects in catalytic 
mechanisms. In the realm of lithium-ion batteries, FPM is used to investigate the phase transformation processes of electrode 
materials. Some studies show that activation polarization induces a phase transition from the 2H phase to the 1T’ phase in MoS₂, 
which is crucial for understanding capacity fade in lithium-ion batteries. A research provides a theoretical framework for predicting 
phase transformations and discharge behavior via constructing an electrochemical phase diagram and fitting discharge curves based 
on zero-charge potential. In addition, FPM elucidates the concerted proton-electron transfer mechanism in proton migration within the 
electric double layer. Some studies demonstrate that proton migration from the outer Helmholtz layer to the electrode surface is 
accompanied by electron transfer, thus facilitating the migration process. The free energy changes during proton migration are 
affected by the applied potential and the local pH value gradient near the electrode surface, providing a theoretical basis for 
optimizing proton transport processes. These discoveries can enhance the comprehension of electrochemical interfacial reactions, and 
provide invaluable insights for the development of innovative catalysts and energy storage materials. 

Summary and prospects  FPM is proven to be an advanced computational method with broad application prospects in 
electrochemical research, such as exploring the potential effects in electrocatalytic water splitting, the activation polarization in the 
kinetics of lithium-ion batteries, and the concerted mechanism of proton-electron transfer within the electric double layer. These 
applications reveal the profound potential effects on the catalytic intermediate adsorption, charge transfer, and reaction pathways in 
both OER and ORR. Some researches on material phase transitions in lithium-ion batteries and their impact on battery performance 
also offer new avenues for improving cycle stability and energy density. Furthermore, studies on proton migration mechanisms 
provide theoretical guidance for optimizing proton transport at electrochemical interfaces, enhancing reaction selectivity, and boosting 
energy conversion efficiency. As computing power is enhanced and theoretical models are refined, the application of the FPM in 
electrochemical research becomes more widespread and in-depth. In addition, FPM enhances the accuracy and reliability of 
simulations, providing theoretical backing for the design of novel electrochemical materials, and shows promising potential for 
application in frontier fields like gate-controlled material phase transitions, magnetism, and electrosynthesis, offering innovative 
solutions to energy and environmental challenges with prospects.  

However, FPM has its limitations. It can control the system to achieve fractional electron numbers, thereby realizing the grand 
canonical ensemble for electrons, but the complex interactions among multiple atoms are difficult to accurately describe. As a result, it 
cannot achieve non-integer changes in ion numbers to maintain a constant chemical potential, particularly for the systems with 
dynamic ion concentrations at chemical reaction interfaces. It is possible that machine learning potential fitting approaches based on 
first-principles calculations can offer a way to balance accuracy with the advantages of large-scale simulations. Nevertheless, the 
development of machine learning potentials for constant potential simulations is still in its early stage. Therefore, addressing 
large-scale and complex simulations under constant potential remains a challenge in future theoretical developments. 
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