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锂离子进入碳纳米管端口速度的分子动力学模拟∗
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( 2014年 3月 12日收到; 2014年 6月 11日收到修改稿 )

锂离子进入碳纳米管端口的速度VLi是影响锂离子电池充电性能的重要因素. 采用分子动力学模拟方
法, 研究了直径、温度、电场强度和端口改性官能团四种因子对其影响. 运用正交实验方法, 分析得出了各因
子及其不同水平的影响规律. 结果表明, 四种因子的影响力度由大到小依次为: 电场强度、官能团类型、碳纳
米管直径和温度. 在本文的模拟条件下, 随着电场强度和碳纳米管直径的增大, VLi逐渐增加, 且在电场强
度下的增幅会更显著; 碳纳米管端口官能团分别改性为氢原子 (—H), 羟基 (—OH), 氨基 (—NH2)以及羧基
(—COOH)时, VLi会逐步降低; 随着温度的增大, VLi先增加后减小, 但整体波动偏幅不大.
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1 引 言

随着传统化石能源的逐渐消耗和环境问题的

日益恶化, 清洁与再生能源正不断被发掘, 高效的
新能源存储设备因而受到了广泛的关注 [1,2]. 锂离
子电池因有着优于其他可充放电电池的高能量密

度, 小到便携式电子设备, 大到电动运输工具, 其
在新能源领域正受到越来越多的研究和应用. 随
着社会需求的不断发展, 对锂离子电池也提出了更
轻、更薄、更高电容量、更快充放电速度的要求 [3−5].
除了开发高效传输性能的电解质 [6], 研发优良的电
极材料 [5]也是提升锂离子电池性能的主要途径之

一. 由于碳纳米管 (carbon nano tube, CNT)具有
独特的几何结构、优良的电子特性以及极强的机械

强度和化学稳定性 [7−10], 在锂离子电池中应用碳
纳米管作为电极材料, 能够极大地强化电池的充
放电效应和循环性能 [11], 相比于传统上在电池阳
极材料中嵌入石墨片、炭黑等, 嵌入CNT使得锂离
子电池的电容量得到很大提高 [12]. 为了深入了解
锂离子在CNT中的嵌入迁出机理, 许多学者做了

大量研究. Zhao等 [13]运用第一性原理的方法发现

CNT的内部和外部都易于锂原子的嵌入; Senami
等 [14]运用同样的方法发现锂原子嵌入CNT的内
部更为容易. CNT的自身形态结构对其在锂离子
电池中的电化学性能会产很大的影响. Kawasaki
等 [15]通过充放电实验发现, 对于可逆存储锂离子
的能力, 金属型是半导体型CNT的5倍之多. 而C-
NT结构的不同手性也会对锂离子的扩散能力产生
影响 [16]. CNT管壁缺陷能够增加锂离子进入CNT
内部的概率, 从而减少锂离子的扩散阻力, 管壁缺
陷的洞口越大越有益于锂离子的扩散 [17]. 同样, 切
开CNT两端封闭的端口也能大大提高锂离子的扩
散性能 [18]. CNT的长度对锂离子的扩散性能有较
为显著的影响, 相比于较长的CNT, 较短的CNT
对锂离子表现出更小的扩散阻力, 更适用于作为
锂离子电池的阳极材料 [19]. 半径是影响CNT对
锂离子吸附和扩散能力的另一个几何参数, Zhang
等 [20]在最近的实验研究中发现, 当用作锂离子电
池阳极材料时, 不同半径的碳纳米管能够不同程度
地影响锂离子电池的电化学性能.

鉴于CNT自身形态对其在锂离子电池应用
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中的重要性, 可以通过一定的物理化学方法打
开其端口. 而CNT端口需结合部分分子官能团
(如氢原子 (—H)、羟基 (—OH)、氨基 (—NH2)、羧基
(—COOH)等 [21])才能形成稳定的结构. 这些分子
官能团的拓扑结构及电子云的分布将会影响锂离

子的迁移速度. 又因离子通过碳纳米管时, 在管
口会遇到一个影响其穿透能力的势垒 [22,23], 研究
锂离子通过改性碳纳米管端口的速度VLi对整个锂

离子电池的循环效率和充电速度都有非常重要的

意义.
锂离子电池在运行时可能处于不同的环境温

度, 温度的变化对于锂离子在CNT中迁移速度的
影响还鲜有报道. 实际过程中, 锂离子的运动总是
在一定电场力的驱动下定向运动, 而以往的分子动
力学研究中, 很少有加入电场来模拟锂离子在电池
内部的实际运行环境, 为更贴近实际, 则需要考虑
加入电场条件后所存在的影响. 在众多基于CNT
为阳极材料的锂离子电池的研究中, 通常考虑的是
单一因素变化所引起的结果, 而在实际的过程中,
总是各种影响因素同时发挥作用. 因此本文将现已
运用成熟的正交实验理论引入分子动力学模拟试

验, 同时研究不同CNT直径、温度、电场强度以及
端口改性官能团类型四种因子对锂离子在CNT入
口处速度的影响. 分子动力学模拟方法是从原子、
分子尺度上研究物质传输的有效手段 [24−26], 以其

特有的优势在研究纳米通道内流体流动性质方面

已成为不可或缺的实验辅助研究工具, 并得到广
泛的应用 [27,28]. 而运用正交实验的方法不仅能同
时考虑多种因素存在时对实验结果的影响, 也能用
较少的实验次数得出各个因子的影响程度和影响

规律.

2 分子动力学模拟细节

2.1 模拟体系的建立

建立直径分别为 12.20 (9, 9), 14.92 (11,
11), 17.63 (13, 13), 20.34 Å (15, 15), 管长均为
39.35 Å的四种 “扶手椅”型单壁CNT. 每种CNT
端口的碳原子空键上分别改性成四种官能团,
即氢原子 (—H)、羟基 (—OH)、氨基 (—NH2)、羧基
(—COOH). 模拟体系采用六边形模拟盒子, 将
CNT置于盒子中间, 使管轴与 z轴平行, 并使其距
盒子顶部和底部的距离各为 10 Å. 将 5.6 mol/L的
LiCl溶液加入盒子中作为电解质, 模拟采用三维周
期性边界条件, 体系如图 1所示.

本文研究CNT直径、溶液温度、电场强度和端
口改性官能团四种因子的四个水平对于CNT入口
处锂离子平均轴向迁移速度VLi的影响规律和影响

程度.该平均速度的计算区域如图 2所示.由于不同

(a) (b) (c)

(i)

(ii)

(iii)

CNT-OH

CNT-NH2

CNT-COOH

图 1 (网刊彩色)模拟体系的初始构型 (a) CNT-H体系周期性结构; (b)正视图; (c)被改性的CNT端口
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CNT-H

S1

S2

S3

S4

CNT-OH CNT-NH2 CNT-COOH

图 2 (网刊彩色) CNT入口处轴向平均速度的计算区域示意图

官能团的分子链长度不一, 其影响范围不同, 因此
在端口处沿轴向定义四个区域: S1, S2, S3, S4, 各
区域沿 z轴依次增加 0.53 Å, 分别对应于CNT-H,
CNT-OH, CNT-NH2, CNT-COOH.

2.2 模拟过程

模拟计算采用Material Studio 6.0软件包中的
Forcite分子动力学模块, 并选择COMPASS力场.
这是一个基于量子力学的从头算的力场, 能得到
优于其他分子力场的计算结果. 在所建立的体系
中, CNT四周充满了LiCl的水溶液, 如图 1 (b)所
示. 首先将所得结构进行几何优化, 再将体系能量
最小化. 然后在Forcite模块进行分子动力学模拟.
模拟采用正则系统, 温度控制采用Andersen方法,
采用Ewald加和法计算库仑相互作用力. 模拟时间
步长设置为 1 fs. 模拟初始阶段先让系统达到给定
的热平衡状态. 当系统大约运行 100 ps, 各运动原
子的速度分布符合Maxwell-Boltzmann分布时, 则
可以认为体系已经达到平衡态. 然后增加电场, 驱
动系统偏离平衡状态, 此时碳纳米管端口处锂离子
轴向平均速度随时间的变化规律如图 3所示, 当系
统再次达到稳态后, 统计参数计算600 ps.
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图 3 CNT(13,13)-H端口处锂离子轴向平均速度随时间
的变化规律

3 正交实验设计与安排

正交实验设计是研究多因素多水平的一种高

效、快速、经济的实验设计方法 [29,30]. 为了确定碳
纳米管端口处锂离子迁移速度的影响规律, 采用

正交实验的方法分析CNT直径、温度、电场强度以
及改性官能团四种因子在不同水平下的影响效应.
CNT的管腔提供了锂离子嵌入迁出空间, 因此其
直径的大小会影响锂离子的迁移速度. Jia等 [31]在

研究碳纳米管膜的盐水渗透过程中发现, 直径小于
1 nm的碳纳米管难以出现离子的渗透. 本文选择
直径为 1—2 nm, 手性为 (9, 9), (11, 11), (13, 13),
(15, 15)的四种单壁碳纳米管作为研究对象. 溶液
温度的变化会影响体系粒子的动能, 进而可能影
响锂离子在碳纳米管端口的迁移速度. 模拟过程
中, 在 298—358 K的范围内每隔 20 K选定温度因
子的四个水平. 为探究CNT端口添加不同官能团
对锂离子迁移速度的影响规律, 模拟过程中选择了
常见的氢原子 (—H)、羟基 (—OH)、氨基 (—NH2)、
羧基 (—COOH)作为官能团因子的四个水平. 为
表现实际过程中锂离子在电场作用下的运动, 模拟
过程选择了电场强度因子的四个水平 0.6, 0.8, 1.0,
1.2 V/Å. 为了简便起见, 将CNT直径、温度、官能
团类型以及电场强度四个因子依次定义为因子A,
B, C, D, 表 1给出了四种影响因子的定义及其所

取的四个水平. 根据正交实验原理,选择L16(4
5)四

水平正交表, 共安排 16次实验, 模拟实验的具体安
排见表 2 .

表 1 四种影响因子及其水平的定义

A/Å B/K C D/V·Å−1

水平 1 (9,9) 12.20 298 —H 0.6

水平 2 (11,11) 14.92 318 —NH2 0.8

水平 3 (13,13) 17.63 338 —OH 1.0

水平 4 (15,15) 20.34 358 —COOH 1.2

4 结果与讨论

4.1 密度分布

为了验证模型, 首先分析了在未加电场时CN-
T(9,9)中水分子的径向密度和轴向密度分布, 结果
如图 4所示. 图 4 (a)为水的径向密度分布, 其中横
轴为CNT半径, 纵轴为水分子的相对密度, 可以看
出, 水在碳纳米管中产生了层状结构, 靠近管壁有
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一个突出的峰值. 由于受壁面势能作用的影响, 流
体分子在纳米通道近壁区出现层状的、空间涨落的

并呈一定的有序分布状态 [32]. 这种现象已在较多
文献中观察到 [33−36]. 图 4 (b)为水的轴向密度分
布, 计算结果与文献 [37]中LiCl 水溶液内的水分子

在碳纳米管中的分布趋势一致.

4.2 不同因素影响程度的比较

按照正交实验表的计算安排, 将碳纳米管端口
轴向平均速度VLi的计算结果统计在表 2最后一列
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图 4 水在CNT(9,9)中的密度分布 (a) 径向密度分布; (b) 轴向密度分布

表 2 正交实验安排与计算结果

测试条件
1 2 3 4 5

VLi/Å·ps−1

A/Å B/K C D/V·Å−1

1 1(9, 9) 1(298) 1(—H) 1(0.6) 1 4.02

2 1(9, 9) 2(318) 2(—NH2) 2(0.8) 2 8.53

3 1(9, 9) 3(338) 3(—OH) 3(1.0) 3 14.45

4 1(9, 9) 4(358) 4(—COOH) 4(1.2) 4 11.49

5 2(11, 11) 1(298) 2(—NH2) 3(1.0) 4 14.92

6 2(11, 11) 2(318) 1(—H) 4(1.2) 3 31.74

7 2(11, 11) 3(338) 4(—COOH) 1(0.6) 2 3.95

8 2(11, 11) 4(358) 3(—OH) 2(0.8) 1 10.77

9 3(13, 13) 1(298) 3(—OH) 4(1.2) 2 20.48

10 3(13, 13) 2(318) 4(—COOH) 3(1.0) 1 11.95

11 3(13, 13) 3(338) 1(—H) 2(0.8) 4 22.32

12 3(13, 13) 4(358) 2(—NH2) 1(0.6) 3 8.93

13 4(15, 15) 1(298) 4(—COOH) 2(0.8) 3 9.48

14 4(15, 15) 2(318) 3(—OH) 1(0.6) 4 7.56

15 4(15, 15) 3(338) 2(—NH2) 4(1.2) 1 20.71

16 4(15, 15) 4(358) 1(—H) 3(1.0) 2 28.49

T 1 9.62 12.22 21.64 6.12

T 2 15.35 14.95 13.27 12.78

T 3 15.92 15.36 13.32 17.45

T 4 16.56 14.92 9.22 21.11

R 6.94 3.13 12.43 14.99

注: T̄n为因子在水平 n条件下正交实验的平均值.
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之中. 为方便观察所选四种不同因子对实验结果
的影响程度以及各因子不同水平对实验结果的影

响规律, 将本次实验计算结果的直观分析也合并在
表 2之中.

为得到直径、温度、端口改性官能团和电场强

度四个因子对VLi的影响程度, 可以从各因子所得
实验结果的极差R来判断, 如果因子的极差值大,
则改变这一因子的水平会引起实验结果的较大变

化, 所以该因子对实验结果影响大; 反之, 影响就
小. 对于因子A, 其极差RA = T 4 − T 1 = 6.94;
同样, 因子B, C, D所对应的极差RB = 3.13,
RC = 12.43, RD = 14.99. 由此可知, 四个因子
的极差由大到小依次为RD > RC > RA > RB. 可
见, 电场强度的影响最大, 其次是碳纳米管端口改
性官能团类型、碳纳米管的直径, 而温度所产的影
响最小.

4.3 不同水平的影响规律

在对因子极差的分析过程中, 得到了四个因
子在其四种不同水平条件下VLi的平均值 T̄n, 可

以用来分析各因子对VLi的影响规律, 如图 5所

示. 从图 5 (a)中可以看出, 随着直径的增加, VLi

逐步增大, 当直径Dr = 12.20 Å时, 对应的速度
VLi = 9.62 Å/ps; 当直径变为Dr = 14.92 Å, 速
度增加到VLi = 15.35 Å/ps. 在这一变化中, 速度
的增幅比较显著. 而随着直径继续增加到 17.63,
20.34 Å, 速度的增长相对会放缓, 且其幅度差异不
明显, 对应的速度分别为 15.92和16.56 Å/ps, 这与
李红曼等 [37]在研究碳纳米管直径对锂离子运动阻

力的影响规律是一致的. 其在研究中发现随着C-
NT(9, 9)线性增加到CNT(11, 11), 锂离子的渗透
量逐渐增加, 而且随着碳纳米管管径的增大, 锂离
子渗透量的增长有相对减弱的趋势. 一方面, CNT
直径的增加, 使得锂离子的有效流通面积增大, 减
少了其在碳纳米管端口处的迁移阻力. 另一方面,
CNT直径的增加, 使得锂离子与CNT碳原子之间
的范德瓦尔斯力减弱, 使其在端口处的阻力减小,
因而其迁移速度逐渐增大. 但随着管径的增大, 原
本就比较薄弱的范德瓦尔斯力减弱趋势变缓, 使得
锂离子的迁移速度增幅也逐渐放缓.
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图 5 (网刊彩色) 四种影响因子的不同水平的影响效应 (a) 直径的影响效应; (b) 温度的影响效应; (c) 官能团的
影响效应; (d) 电场强度的影响效应
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温度对于CNT端口处锂离子平均轴向迁移速
度VLi的影响表现为随着温度的增加, 平均速度先
增大后减小, 如图 5 (b)所示. 当温度T = 298 K时,
测得的平均速度VLi = 12.22 Å/ps; 当温度T增加

到338 K时, 速度达到最大值VLi = 15.46 Å/ps; 而
当温度T变为358 K时, 速度值相对而言有所下降,
达到VLi = 14.92 Å/ps. 从整体上来看, 在温度T

处于 338—358 K区间时, 锂离子的平均速度有所
波动, 但是幅度不大. 可见, 温度对于端口处锂离
子的平均迁移速度的影响并不是很突出, 这与前面
所分析的温度因子在四种影响因子中的影响程度

最小也是一致的.
将CNT端口改性成不同的官能团, 对锂离子

平均速度VLi的影响表现为: 随着官能团依次改
性为—H, —OH, —NH2, —COOH, 端口对锂离
子的迁移阻力逐渐增加, 锂离子在端口处的轴向
平均速度VLi会依次减小, 但—OH和—NH2两种

官能团对VLi的影响差异很小, 如图 5 (c)所示. 当
CNT端口改性为—H时, VLi = 21.64 Å/ps, 而分
别改性为—OH和—NH2时, 速度VLi依次为 13.32
和 13.27 Å/ps, 两者之间相差很小. 当端口改性为
—COOH时, 速度则降低到VLi = 9.22 Å/ps. 锂
离子在进入CNT管口或管壁之间的间隙时, 会受
到来自CNT管口处官能团分子以及吸附于这些
官能团附近的离子和分子的空间阻力. 将CNT端
口依次改性为—H, —OH, —NH2以及—COOH,
其官能团中的原子数依次增加, 其影响范围相应
地扩大, 锂离子进入CNT内的有效流通面积会相
应降低, 使得锂离子在CNT端口处的迁移阻力依
次增加, 速度逐渐降低. 为了对比不同端口改性
官能团对有效流通面积的影响, 分别计算了CNT
(13,13)在T = 298 K, E = 1.0 V/Å时, 四种端口
改性条件下管内壁附近锂离子的径向密度分布, 结
果如图 6所示 (其中 r = 0为碳纳米管管壁处). 由
图 6可知, 四种官能团对锂离子进入碳纳米管内的
影响范围不同, 其中—H影响最小, 进入碳纳米管
内的锂离子最多, 相对密度最大; 其次是—OH和
—NH2, 这两者影响范围相近, 影响范围最大的是
—COOH, 使得进入碳纳米管内的锂离子最小, 相
对密度最小. 再者, 本文所添加的官能团都是极性
分子, 且排满CNT端口, 其与锂离子之间有较强的
静电作用. Corry[38]在研究盐水穿透官能化CNT
管束时, 发现在CNT端口添加电荷或者极性官能
团对于水分子和离子都有比较明显的阻碍作用, 这

与本文在碳纳米管端口添加极性官能团对锂离子

运动的影响结果基本一致. 由于锂离子与CNT内
碳原子之间的范德瓦尔斯力较弱, 在端口添加极
性官能团, 使得锂离子与极性官能团之间产生很
强的静电相互作用. 锂离子在进入CNT的过程中,
会被端口的官能团所吸引, 表现出显著的阻碍作
用. 在所添加的四种官能团中, —H的增加, 产生
的阻碍作用最小, 锂离子因而能以较大的速度进入
碳纳米管. 而—OH和—NH2, 两者不仅分子团大
小相近, 且氮原子和氧原子所带电荷相差不大, 所
以两者表现出的阻力相差较小. CNT端口处排满
四种官能团后的情况可从图 1 (c)中看到, CNT端
口添加—COOH, 使得锂离子的有效通道最小. 且
—COOH支链较长, —COOH中的极性氧原子活
动的范围较大, 其库仑作用力的影响因此得到延
伸, 总体上使得其对锂离子的入口阻碍最显著.

0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

ρ
(r
)/
ρ
0

r/A

Li+(-H

Li+(-OH)
Li+(-NH2)
Li+(-COOH)

图 6 CNT(13,13)端口改性成四种官能团时管壁附近锂
离子的径向密度分布

在锂离子电池中, 锂离子的运动总是在电势差
的驱动下定向移动, 理论上电场强度增加, 使得带
电离子所受到的库伦力增强, 速度增加. 电场强度
对CNT端口处锂离子轴向平均速度的影响也表现
为随着电场强度的增大, 锂离子的速度逐渐增大,
符合预期的效果, 具体情况如图 5 (d)所示. 当电
场强度E = 0.6 V/Å, 对应端口处锂离子的轴向平
均速度VLi = 6.12 Å/ps. 继续增大电场, 使得E依

次为0.8, 1.0, 1.2 V/Å时, 对应的VLi几乎成线性增

加, 依次对应为VLi=12.78, 17.45, 21.11 Å/ps. 可
见电场强度对于端口处锂离子的平均迁移速度有

显著的影响, 这与方差分析中所得电场强度的影响
程度最大也是一致的.
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5 结 论

通过将正交实验方法引入分子动力学模拟计

算, 研究碳纳米管直径、温度、改性官能团类型以及
电场强度四种因子及其四个不同水平值对碳纳米

管端口处锂离子平均轴向迁移速度VLi的影响. 结
果表明: 电场强度影响最大, VLi随着电场强度的

增加而显著增大; 其次是碳纳米管端口处所修饰的
官能团类型, 碳纳米管端口官能团依次改性为—H,
—OH, —NH2以及—COOH, 锂离子的平均速度
VLi会逐步降低, 对于碳纳米管直径, 在所研究的水
平范围内, 随着管径的增加, 锂离子的平均速度会
逐渐增加, 但增加的程度有减弱的趋势; 温度影响
的力度最小, 速度先随温度的增加而增加, 随后处
于一个波动值比较小的水平, 对VLi也没有产生显

著性的影响. 本文的研究结果对于锂离子电池的维
护和制造具有一定的指导意义.
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Abstract
The velocity of lithium iron across the entrance of carbon nanotube VLi is an important factor for the charge

performance of lithium iron battery. The molecular dynamics simulation is adopted to evaluate the effects of control
factors which include electric strength, functional group type, the diameter of carbon nanotube and temperature. By the
L16(4

5) orthogonal array method, the simulations are carried out. The order of influences of control factors is electric
filed intensity > functional group > diameter > temperature. Within the ranges of the control factors studied in this
work, VLi increases with increasing the diameter of carbon nanotube and electric field strength. VLi decreases with
successively modifying the functional groups at the end of carbon nanotube into –H, –OH, –NH2 and –COOH. With the
increasing of temperature, VLi first increases then decreases, but on the whole its change is not big.
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