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摘要       层状复合金属氢氧化物(LDHs)材料具有纳米尺度的二维层状结构. 其晶体结构在煅烧的条件下可

发生热致拓扑转变,利用此性质可以LDHs为前驱体制备高分散催化剂. 本文采用基于密度泛函的第一性原理

分子动力学模拟方法并结合热重分析(TG-DTA)研究了ZnAl-LDHs在升温过程的拓扑转变机理. 通过TG-DTA
数据明确了发生分解反应的两个关键性温度273和800℃,并在这两个温度进行模拟. 在273℃,模拟了LDHs
层间阴离子分解及层板脱羟基过程中金属离子的迁移机理,结果表明,层间阴离子CO32−通过与主体层板作

用形成单齿配体进行分解,产物水分子先于CO2释放到层间区域内. 此时LDHs层板结构已经坍塌,金属离子

在层板方向及垂直层板方向都发生了显著的迁移,拓扑不变量(层板方向迁移度)变化明显. 因此, ZnAl-LDHs
不存在记忆效应. 在800℃,模拟发现LDHs结构已经完全坍塌,生成了多孔性的混合金属氧化物,与文献实

验结果相符合. 本文从原子水平上理解了LDHs整个结构从分解的起始阶段到完全脱水的演变过程,并解释

了ZnAl-LDHs没有记忆效应的原因,为认识LDHs热致拓扑转变机理,设计高分散催化剂提供了有益的理论

信息和指导.
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1   引言

层状复合金属氢氧化物 (layered double hydrox-
ides, LDHs)是一类阴离子黏土 , 其分子表达式为

[MII
1−xMIII

x(OH)2]x+·(An−
x/n)·mH2O, MII为2价金属阳离子,

MIII为3价金属阳离子, An−是带有n个负电荷的阴离子;
x是MIII/(MII+MIII)的摩尔比; m为结晶水量. 其中2价金

属离子一般有Mg2+、Cu2+、Zn2+、Ni2+、Fe2+、Ca2+、
Mn2+、Co2+等, 3价金属离子包括Al3+、Cr3+、Fe3+、
Mn3+、Co3+等. LDHs的三维晶体结构是由二维层板

纵向有序排列形成的,具有独特的层间阴离子可交换

性和层板阳离子可调配性,因此在吸附、日用化工、

催化、离子交换、合成材料、环境保护和超导等方

面具有巨大的发展潜力,已成为国内外研究热点[1~5].
近年来, LDHs结构在高分散催化剂制备中的作用

引起了广泛关注[6,7]. LDHs的层板结构中,金属离子以

MO6八面体构型均匀分散在层板中,在以LDHs为前驱

体制备高分散催化剂的过程中,均需要加热焙烧. 在
加热过程中, 如果能够保持LDHs的金属离子在二维

分布上的均匀性,则可能制得稳定性良好、活性中心

高度分散的催化剂. 因此LDHs的结构热致拓扑转变

在高分散性催化剂的制备中起着至关重要的作用[8~12].
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所谓拓扑转变反应是指同一反应中的反应晶体和产

物晶体存在着至少一种晶体结构上的等价关系[13]. 近
年来,拓扑学已经应用于诸多学科领域. 在化学领域,
20世纪60年代初, Wasserman就将拓扑学理论与化学

联系起来,创建了拓扑化学,后人又将拓扑化学发展并

应用于电池、光敏、催化等多个领域[12,14,15]. 在LDHs
材料方面, He等[8]利用NiAl-LDHs为前驱体,通过原位

还原的方法制备了高活性、高分散性且具有面缺陷

的Ni催化剂,该催化剂在CO2的甲烷化反应中表现出

了良好的催化活性. 徐[15]研究了LDHs拓扑转变制备

复合金属氧化物在气敏传感中的协同作用,利用水滑

石拓扑转变效应以实现拓扑转变中晶面选择生长以

及气敏传感性能的提高. Li等[12]利用LDHs为前驱体

制备了NiIn双金属催化剂,实现了催化剂分散中心的

高分散和高稳定性. 虽然前人对以LDHs为前驱体制

备纳米催化剂做了诸多研究, 但LDHs的热分解机理

及其热分解时的结构演化过程仍不够清晰,限制了以

LDHs为前驱体制备高分散、高活性的催化剂的进一

步发展. 此外, LDHs结构在一定的温度烧结失去层间

水、阴离子和羟基,形成混合金属氧化物,该氧化物

暴露于水和阴离子环境中, LDHs层状结构可以恢复,
称为结构记忆效应. 利用此效应可以制备多种无机或

有机离子插层的LDHs结构[16]. LDHs结构记忆效应也

同时影响着催化剂的制备, 因为LDHs结构的煅烧和

恢复的循环会影响催化剂的活性[17]. 因此,对LDHs热
致结构拓扑转变机理和结构记忆效应的深入研究及

探讨具有经济和科学上的双重意义.
前人的实验已表明, 绝大部分LDHs的热分解一

般包括4个阶段[18~21]: 第1阶段是LDHs表面吸附水分

子和层间水分子的蒸发;第2阶段是层间阴离子的分

解 ; 第3阶段是层板的脱羟基 ; 第4阶段是混合金属

氧化物的生成[22,23]. 大量工作均是从实验的角度对

LDHs的上述热分解阶段的性质进行研究[18~20]. 例如,
Zhao等[24]通过实验的方法研究了ZnAl-LDHs的热分解

机理, 发现当在300℃煅烧时, ZnO会在[1010]晶面的

方向上呈二维扩张的方式生长, 当加热到500~800℃
时, ZnAl-LDHs会转变成ZnO/ZnAl2O4混尖晶石结构.
Cherepanova等[25]发现MgAl-, NiAl-LDHs在800℃的最

终分解产物的结构存在差异性, MgAl-LDH的热分解

产物结构具有缺陷性,是由八面体配位的MgO相和八

面体配位与四面体配位相混合的尖晶石相MgAl2O4组

成, NiAl-LDH的热分解产物具有类似三明治的结构,
是由Al掺杂的NiO相和尖晶石相NiAl2O4组成. Ferreira
等[26]通过实验的方法主要研究了MgFe-LDH的热分解

和记忆效应,结果发现,该水滑石在300℃层状结构已

经坍塌, 500℃生成MgO和MgFe2O4尖晶石相,层间阴

离子通过生成单齿配体进行分解,且该水滑石的结构

记忆效应取决于煅烧温度和Mg/Fe的摩尔比. 虽然这

些工作能够从宏观上说明LDHs的热分解过程及其产

物,但是,从分子结构的角度对这一过程内在机理和

科学本质阐述的报道却极少,其中是否存在结构拓扑

转变,是否每一种LDH都具有相同的热分解机制及记

忆效应也尚不明确[24].
随着理论的发展,分子模拟方法因其可以对材料

内部分子的运动规律进行分析 , 弥补了实验上的不

足,在LDHs的研究中占据了越来越重要的位置[22,27,28].
Costa等[22]通过密度泛函理论(density function theory,
DFT)模拟的方法,研究了MgAl-LDH在25~350℃的热

分解机理,发现层间阴离子碳酸根会以单齿配体为中

间体的形式进行分解, 该研究对于LDHs的初步分解

有了一定的认识. 此外,在研究混合金属氧化物重组

成层状LDH结构的过程中也会经常使用DFT动力学

模拟的方法[29~31]. 但这些工作仍未清晰地描述LDH拓
扑转变的机理、拓扑转变过程中金属原子的分布规

律和LDHs的记忆效应.
在前期工作中,本课题组[27]采用实验与理论模拟

相结合的方法验证了Mg2Al-CO3-LDH的碳酸根离子是

通过单齿配体进行分解、Mg2Al-CO3-LDHs的热致拓

扑转变过程、以及Mg2Al-CO3-LDHs的记忆效应和金

属原子在拓扑转变过程中的分布规律. 前人的研究工

作大都研究的MgAl-LDHs的拓扑转变机理以及记忆

效应,对于ZnAl-LDHs的拓扑转变机理研究尚无报道.
本文采用基于DFT的动力学模拟的方法,研究了

Zn2Al-CO3-LDHs在273和800℃的热分解过程中的结

构变化,包括层间阴离子的活化、金属原子的分布、

层板分解的机理及记忆效应. 273℃的模拟结果表明,
Zn2Al-CO3-LDHs在层间阴离子的分解之后,层板结构

已经坍塌,金属阳离子的迁移度(金属离子偏离其初始

位置的程度)无论是在平行于层板方向上还是在垂直于

层板方向都具有很大的数值,表明了Zn2Al-CO3-LDHs
在273℃结构的不稳定性, 同时发现Zn2Al-CO3-LDHs
并不具有记忆效应. 在800℃的模拟发现,水滑石结构
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已经完全坍塌,且此时会生成多孔的生成物,与文献

实验结果相符[8,25,26].

2   研究方法

2.1   实验部分

2.1.1   ZnAl-LDH制备

ZnAl-LDH采用尿素法制备[9,32],生成的晶体具有

晶粒尺寸大、晶型相对完美等特点. 制备时将0.005
mol/L的Al(NO3)3·9H2O, 0.01 mol/L的Zn(NO3)2·6H2O和
0.5 mol/L的尿素一起溶解在150 mL的去离子水中,然
后置入以聚四氟乙酸(特氟龙)为内胆的不锈钢反应釜

中. 接着将反应釜密封并利用水热法在110℃加热处

理24 h. 反应后通过高速离心可获得沉淀物,然后使用

去离子水和无水乙醇对其进行反复冲洗,在60℃环境

中干燥12 h,即制得Zn2Al-CO3-LDHs晶体粉末.

2.1.2   ZnAl-LDH焙烧处理

将制备的Zn2Al-CO3-LDHs粉末在空气中从100℃
焙烧6 h至800℃,升温速率为2℃/min. 焙烧温度超过

400℃之后,会逐渐出现混合金属氧化物相.

2.1.3   表征

热重分析数据以及 TG-DTA曲线通过Beifen
PCT-IA仪器(北京光学仪器厂, 中国)获得, 温度范围

设置为30~850℃.

2.2   模拟部分

Zn2Al-CO3-LDHs晶体结构模型根据已有的文献

数据建立[33]. 超晶胞模型选择为a-、b-、c-轴方向上

的2 3×2 3×1,该模型的每个八面体六配位的主体层

板中包含8个Zn2+离子、4个Al3+离子、24个氢氧根基

团、2个客体CO32−离子和6个水分子分布在层间区域

内,模型的组成为Zn8Al4(OH)24·2CO3·6H2O (图1),由于

2价金属与3价金属最常见的摩尔比为2,且包含了足

够的锌原子和铝原子(每一层中至少包含2个铝原子)
用以研究金属原子的迁移机制,因此模型的Zn/Al的摩

尔比选择为2. 模型的堆积方式为P3m1,初始的晶胞参

数为: a=b=10.65Å, c=7.58Å, α=β=90º,γ=60º.

2.2.1   模拟细节

本文使用了Vienna Ab-inito Simulation Package
(VASP)软件包,  对 LDHs结构进行了基于DFT的分子

图 1    ZnAl-LDHs的侧视图(a)和顶视图(b) (白色: H; 深灰

色: C;红色: O;灰色: Zn;粉红色: Al) (网络版彩图)

动力学模拟计算[22,34,35]. 在DFT计算中, 采用了GGA
(generalized gradient approximation)[36,37] 交互关联函数

和PAW (projector augumented wave)[38,39]赝势,动态能量

截断值设置为400 eV;自洽(SCF)迭代计算过程中的能

量收敛的判断阈值设置为1.0×10−5 eV;结构优化过程

中的能量收敛判据为1.0×10−2 eV; 布里渊区的k-point
设置为1×1×1. DFT动力学模拟的系综选择正则系综

(NVT系综). 据文献报道,一般DFT动力学模拟在5 ps
内,体系可以达到平衡状态[30,35],本文中每一次的动力

学模拟时间设置为30 ps,步长为1 fs. 根据热重分析的

结果,动力学模拟的温度设置为273和800℃.

2.2.2   模拟步骤

通过分子动力学模拟与频率分析相结合的方法

对Zn2Al-CO3-LDH模型进行分析计算,其层间客体在

273℃分解过程的反应步骤如下:
R1: Zn8Al4(OH)24·2CO3(s)

→Zn8Al4(OH)24·O·CO3(s)+CO2(g);
R2: Zn8Al4(OH)24·2CO3(s)

→Zn8Al4(OH)22·O·2CO3(s)+H2O(g);
R3: Zn8Al4(OH)22·O·2CO3(s)

→Zn8Al4(OH)22·2O·CO3(s)+CO2(g);
R4: Zn8Al4(OH)22·O·2CO3(s)

→Zn8Al4(OH)20·2O·2CO3(s)+H2O(g);
R5: Zn8Al4(OH)20·2O·2CO3(s)

→Zn8Al4(OH)20·4O+2CO2(g);
不同于镁铝水滑石层板脱羟基和层间阴离子的分

解分布在不同的温度区间[22,32], Zn2Al-CO3-LDHs的这

两个阶段在同一温度,即273℃. 为了理解Zn2Al-CO3-
LDHs在273℃分解过程的结构变化,对层间碳酸根离

子生成的单齿配体释放H2O和CO2的反应,即R1~R5反
应, 在此温度均进行了30 ps的分子动力学模拟计算,
然后以LDHs层间碳酸根离子分解后的产物为基础,逐
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步从体系中去除1个水分子以模拟主体层板脱水的过

程,每移除一个水分子进行30 ps的动力学模拟以获得

脱水过程中结构的渐变过程. 这一模拟过程中,将逐

渐脱水的LDHs模型记为CLDH.反应的步骤如下:
R6: Zn8Al4(OH)20·4O(s)

→Zn8Al4(OH)18·5O(CLDH-1,s)+H2O(g);
R7: CLDH-1(s)

→Zn8Al4(OH)16·6O(CLDH-2,s)+H2O(g);
R8: CLDH-2(s)

→Zn8Al4(OH)14·7O(CLDH-3,s)+H2O(g);
R9: CLDH-3(s)

→Zn8Al4(OH)12·8O(CLDH-4,s)+H2O(g);
R10: CLDH-4(s)

→Zn8Al4(OH)10·9O (CLDH-5,s)+H2O(g);
R11: CLDH-5(s)

→Zn8Al4(OH)8·10O(CLDH-6,s)+H2O(g);
同时在这一阶段也模拟了Zn2Al-CO3-LDHs在室温条件

下的记忆效应,即把CO2和H2O分子重新插入到CLDH-1
至CLDH-6模型中,在25℃进行30 ps的动力学模拟观

察其结构是否能回到层状结构.
将CLDH-6结构从273℃升温到800℃继续模拟,在

其动力学模拟的稳定结构上逐渐脱水. 反应步骤如下:
R12: CLDH-6(s)

→Zn8Al4(OH)6·11O(CLDH-7s)+H2O(g);
R13: CLDH-7(s)

→Zn8Al4(OH)4·12O(CLDH-8,s)+H2O(g);
R14: CLDH-8(s)

→Zn8Al4(OH)2·13O(CLDH-9,s)+H2O(g);
R15: CLDH-9(s)

→Zn8Al4·14O(CLDH-10,s)+H2O(g)
利用反应的吉布斯函数变化(∆G)判断反应能否

可以自发进行[22].

G G G= P P R R (1)

其中vR和vp分别表示化学反应中反应物和生成物的化

学计量系数的绝对值; GR和Gp分别表示反应物和生成

物的吉布斯函数,该数值通过对相关模型DFT优化后

的频率分析计算. 整个模拟过程如图2所示.

3   结果与讨论
3.1   Zn2Al-CO3-LDHs热分解的实验研究

为获得LDHs晶体在热分解结构演化过程中各阶

段的反应温度,使用热重分析方法对Zn2Al-CO3-LDHs
晶体样品进行了表征,确定了DFT动力学模拟时所需

的两个关键性温度.
Zn2Al-CO3-LDHs的TG-DTA如图3所示 , 在TG曲

线中,可以看到800℃以下,有3个明显的热分解导致

的质量损失的变化发生. 第1阶段的质量损失发生在

150~190℃, 一般这一热重曲线的变化对应着晶体表

面物理吸附的水以及LDHs层间客体水分子的汽化,对
应的TG曲线显示这一过程样品重量减少了15.0 wt%,
DTA曲线在173℃展现出一个独特的吸热峰. 第2阶
段发生在190~290℃,对应的TG曲线显示这一过程的

质量损失依然为15.0 wt%,这一热重曲线的变化主要

归因于层间阴离子的分解和部分羟基的脱水, DTA曲
线在273℃展现出一个独特的峰. 随后, LDHs样品在

290~800℃继续煅烧,在这一温度范围内,其质量损失

比为6 wt%,这一阶段的质量损失可归因于LDHs样品

在继续焙烧过程中层板中残留的羟基和氢原子发生反

图 2    Zn2Al-CO3-LDHs在273和800℃的模拟流程示意图(白
色: H;深灰色: C;红色: O;灰色: Zn; 粉红色: Al) (网络版

彩图)

图 3    Zn2Al-CO3-LDHs样品在100~800℃的TG-DTA曲线
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应生成水分子,并释放到环境中. 通过TG-DTA数据,
能清晰地显示LDHs样品在焙烧分解的过程中的3个
关键性温度, 即173、273、800℃. 由于在173℃处质

量的损失归因于LDHs表面的物理吸附水和层间水分

子的失去,而在LDHs结构中除了水分子的失去而引起

了LDHs层间距的减小,其他没有任何明显的变化. 因
此,仅对脱水的Zn2Al-CO3-LDHs的模型在273和800℃
进行动力学模拟,以计算LDHs的热致拓扑转变行为.

3.2   LDHs层间CO3
2−在273℃分解的模拟

对LDHs层间阴离子的分解,前人提出了3种机理:
碳酸根离子(图S1(a),见网络版补充材料)直接分解;生
成单齿配体中间体(Mono-LDHs) (图S1(b))进行分解;形
成双齿配体中间体(Bi-LDH) (图S1(c))进行分解[22,40,41].
此处同样考虑了3种可能的中间体结构在273℃进行动

力学模拟(图4). (1)碳酸根插层结构: Zn2Al-CO3-LDHs
脱去6个层间水后的层间碳酸根结构,命名为C-LDH
结构(图4(a)); (2) 单齿配体结构: 层板的羟基被碳酸

根离子的氧原子取代(图4(b)), 碳酸根离子与层板以

M–O键相连接,被取代的羟基则游离在层间; (3)双齿

配体结构: 碳酸根离子内的两个氧置换主体层板的羟

基(图4(c)).
首先对失去层间水分子的Zn2Al-CO3-LDHs结构

进行优化发现, 通过计算, 层间6个水分子的失去使

层间距由7.6 Å变为6.5 Å, 基本与实验中的数据相符

合[42]. 对于单齿配体,一共考虑了8种可能的初始结构

(图S2),计算发现,当层间的两个碳酸根离子与不同层

板结合时,体系具有最稳定的构型(图S2(f)). 对于双齿

配体(Bi-LDHs)考虑了5种可能的初始构型(图S3), 发
现碳酸根离子只有与Al3+离子所在的八面体结合时才

能稳定存在(图S3(e)).
以动力学模拟得出的3种稳定构型为基础,计算了

这3种构型的吉布斯函数. 结果表明,从C-LDHs (图4(a))
构型到Mono-LDHs (图4(b))构型的转变过程中吉布斯

函数变(∆G)为−0.15 eV (图S4),这说明在273℃的条件

下, C-LDHs构型有可能转换成Mono-LDHs构型. 而对

于Bi-LDHs,有些研究者认为其结构在实验上也是有

可能会产生的[22,43],在本文中计算发现 C-LDHs转变成

Bi-LDHs (图4(c))的构型时, ∆G为−0.04 eV (图S4),这说

明在273℃下C-LDHs也有可能转换成Bi-LDHs, 但是

∆G要大于转变成单齿配体的∆G,这说明了由C-LDHs
转变成Mono-LDHs的优势要大于Bi-LDHs.

因此,在此主要考虑了对层间碳酸根离子形成单

齿配体的构型进行分解, 为了进一步揭示273℃条件

下,层间阴离子的分解机理,又对Mono-LDH模型的碳

酸根离子分解释放出的二氧化碳和水的过程进行了

动力学模拟,其计算结果如图5所示. 模拟发现,游离

的羟基会与层板上的氢原子相连接生成水分子,该水

分子的释放则会伴随着−0.05 eV吉布斯函数变(图5中
R2反应, ),而CO2从Mono-LDH中释放出的吉布斯函数

变为0.001 eV (图5中R1反应). 前者R2反应的吉布斯

函数值为负值,表明了在单齿配体的分解中,  会首先

图 4    LDHs层间阴离子分解3种可能中间体优化后的稳定

结构. (a)层间碳酸根(C-LDH); (b)单齿配体(Mono-LDH); (c)
双齿配体(Bi-LDH)中间体(白色: H;深灰色: C;红色: O;灰
色: Zn;粉红色: Al) (网络版彩图)

图 5    Mono-LDH模型层间碳酸根离子在273℃的分解机理

(白色: H;深灰色: C;红色: O;灰色: Zn;粉红色: Al) (网络

版彩图)
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向空气释放出水分子. 从图5中R4反应可以看出, 释
放第2个水分子的∆G为−0.10 eV小于0, 而R3反应中

CO2释放后对应的∆G为0.14 eV大于0. 因此,当LDHs
层内两个水分子释放到空气中后, CO2才会接着释放

出去, 对应的∆G为−0.18 eV, 此时体系的结构组成为

Zn8Al4(OH)20·4O (记作CLDH-0).

3.3   LDHs主体层板在273℃脱水的模拟

层间碳酸根离子分解之后, Zn2Al-CO3-LDH下一

步的分解是主体层板的脱水,模拟Zn2Al-CO3-LDHs在
273℃层板脱水结构演变过程如图6所示. 层间阴离

子分解之后的结构记为CLDH-0模型(图5(f)),在273℃
对其进行分子动力学模拟, 发现此过程中LDHs层板

基本是完全坍塌, 说明了ZnAl-LDHs的不稳定性, 锌
离子进入层间并通过Zn–O键联结上下相连的层板 ,
锌离子的八面体六配位的基本结构变为四配位结构,
两个铝离子也从六配位变为四配位结构. 在结构中

还可以发现,偶尔有类似水分子的构型形成,这一情

况下可以认为在层板内生成了水分子 , 由于一般都

认为LDHs层间的客体水分子在高于200℃的温度范

围内都会逸散到空气中[22]. 因此,在这一模拟结束后

对模型中生成的水分子可以从中去掉 , 得到的结构

组成为Zn8Al4- (OH)18·5O记为CLDH-1 (图6(a)). 然后

继续在273℃,对CLDH-1进行模拟,脱1个水分子得到

CLDH-2 (Zn8Al4(OH)16·6O) (CLDH-2,图6(b)), CLDH-2
继续脱水直到CLDH-6 (Zn8Al4(OH)8·10O)结构(图6(f)),
当模拟CLDH-6结构时并没有发现类似水分子的结构

出现. 计算结果显示, CLDH-6逸散1个水分子到空气

中的∆G为0.06 eV,这说明CLDH-6脱水至CLDH-7,在
热力学上是不可行的,因此认为在273℃下CLDH-7的
构型是不会出现的.

以CLDH-1~CLDH-6的模型为基础 , 研究Zn2Al-
CO3-LDH在273℃的记忆效应. 当向CLDH-1~CLDH-6
中加入水分子使模型的化学组成为Zn8Al4(OH)20·4O.
同时还考查了在加入水分子之后的6个模型中加入CO2
和H2O进行动力学模拟,观察是否能生成单齿配体的

结构. 为了模拟CO2进入层间后体系的结构, 考虑了

两种情况. 第1种是在Zn8Al4(OH)20·4O的结构中插入

H2CO3分子,另一种情况则是向Zn8Al4(OH)20·4O构型中

同时加入CO2分子和H2O分子. 由于实验研究LDH的
记忆效应是将煅烧生成的金属氧化物在室温的条件下

放入溶液中[44,45],因此,在理论计算中研究ZnAl-LDH

的记忆效应是在25℃对金属氧化物结构进行模拟研

究. 发现无论是哪种情况, ZnAl-LDH均无法恢复到原

来的层状结构,说明了ZnAl-LDHs不存在记忆效应,与
MgAl-LDHs不同[27,44,45],如图7所示.

3.4   LDHs层板金属离子的分散度和均方根位移

为了深入理解拓扑转变过程中的不变量,前期工

作对MgAl-LDHs焙烧分解过程结构变化中层板金属

离子的分散度(σ)进行了定义,与均方根位移(RMSD)
同时计算,以反映金属离子在LDH(001)面和(120)面的

图 6    ZnAl-LDHs主体层板在273℃逐渐失水的过程(白色:
H;红色: O;灰色: Zn;粉红色: Al) (网络版彩图)

图 7    在CLDH-1+H2O (a, b)和CLDH-6+6H2O(c, d)中分别添

加H2CO3和CO2+H2O,模型分子动力学模拟30 ps后的稳定结

构(白色: H;深灰色: C;红色: O;灰色: Zn;粉红色: Al) (网
络版彩图)
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迁移规律[27]. 其定义式如下:

( )X X
=

12
i i

top
= 1

12
top, top

2

(2)

( )X X
=

3
i side i

side
= 1

3
, side

2

(3)

s
RMSD =

12
i i= 1

12 2

(4)

根据定义,将Zn2Al-CO3-LDH(001)晶面分解为12
个均等大小的六边形区域 , 并且保证理想情况下 ,
ZnAl-LDHs中的每个金属原子都处于六边形区域的

中心(初始的Zn2Al-CO3-LDH结构设为理想的状态);对
于LDH(120)晶面, 将其沿着c-轴方向划分为3个等高

的区域(图8). 其中, Xtop,i表示金属离子分布在第i (i=1,
2, 3, 4, ···, 12)个六边形的总个数; X top表示每个六边形

区域内金属离子分布数量的平均值(对于LDH(001)面,
X top=1);Xside,i表示金属离子分布在第i (1,2,3)个区域内

的总量; X side表示每个区域内2价或3价金属离子的平

均分布量(这里的X side=4);si表示第i (i=1,2, 3, ···, 12)个
金属离子与该金属离子初始位置之间的空间位移值.

表1列出了ZnAl-LDHs的σtop、σside、RMSDtop、
RMSDside的数值, 从表1可以看出, Zn2Al-CO3-LDH的
分散度和均方根位移变化不如MgAl-LDHs变化有规

律,并且ZnAl-LDHs的分散度及均方根位移值普遍大

于镁铝水滑石[27],该现象说明了Zn2Al-CO3-LDH结构

的不稳定性. 通过分散度和均方根位移值的数值变

化可以看出, Zn2Al-CO3-LDH无论是在平行于(001)晶

面的方向上(σtop、RMSDtop)还是垂直其方向上(σside、
RMSDside)并没有保持一定的不变性,说明了ZnAl-LDHs
的拓扑不变性不明显. CLDH-1结构的σtop和σside的值分

别为0.41和2.45,说明了由CLDH-0结构到CLDH-1结构

发生了明显的突变,使Zn2Al-CO3-LDH结构失去了记

忆效应. 表2列出了Zn2Al-CO3-LDH金属原子的均方根

位移值,从表2中可以看出,金属锌离子的均方根位移

值要大于铝离子,这一结果验证了实验中首先生成的

是ZnO晶粒[22]. 锌离子从CLDH-1到CLDH-10的均方根

位移值都很大并且相差不大,说明了锌离子在整个温

图 8    对ZnAl-LDH的CLDH-1 (a, c)和CLDH-6 (b, d)模型分

别在001晶面(a, b)和120晶面(c, d)区域划分的示意图(白色:
H;红色: O;灰色: Zn;粉红色: Al) (网络版彩图)

表 1    CLDHs(ZnAl)模型的σtop、σside、RMSDtop、RMSDside值
模型 重量比(wt%) σtop σside RMSDtop RMSDside

CLDH-1 80.22 0.41 2.45 2.86 5.45
CLDH-2 78.80 0.58 2.02 2.81 6.16
CLDH-3 77.37 0.41 2.02 2.81 5.71
CLDH-4 75.95 0.82 2.16 2.94 5.82
CLDH-5 74.53 0.36 2.83 3.00 4.69
CLDH-6 73.10 0.58 2.45 3.00 5.41
CLDH-7 71.68 0.71 2.45 5.34 6.21
CLDH-8 70.25 0.71 3.43 5.26 4.24
CLDH-9 68.83 0.71 2.57 6.01 5.95
CLDH-10 64.41 0.40 2.68 4.39 5.31
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表 2    CLDH(ZnAl)模型中Zn2+和Al3+的总均方根位移(RMSDtotal)值

模型 Zn RMSDtotal Al RMSDtotal

CLDH-1 6.44 2.45

CLDH-2 6.98 4.02

CLDH-3 6.39 4.05

CLDH-4 6.48 4.17

CLDH-5 5.54 2.17

CLDH-6 5.95 4.13

CLDH-7 7.44 2.27

CLDH-8 5.00 2.00

CLDH-9 6.66 4.22

CLDH-10 5.87 3.95

度范围内都会发生一定的迁移. 而铝离子的均方根位

移值从CLDH-1至CLDH-4逐渐增大,说明了铝离子由

层板逐渐向层间移动, 很可能是由于Al3+掺杂在ZnO
核中形成不稳定相.

3.5   ZnAl-LDHs在800℃分解的模拟

将CLDH-6结构从273℃升温到800℃模拟,然后继

续在800℃下模拟,结果发现有水分子结构形成. 该模型

去掉一个水分子后的结构为Zn8Al4(OH)6·11O (CLDH-7,
图9(a)), CLDH-7继续在800℃进行动力学模拟,仍会发

现有类似水分子结构形成 . 其去掉1个水分子之后

的结构为Zn8Al4(OH)4·12O (CLDH-8, 图9(b)), 以此类

推, CLDH-8逐个失去1个水分子生成Zn8Al4(OH)2·13O
(CLDH-9,图9(c))、 Zn8Al4·14O (CLDH-10,  图9(d)). 从

图 9    从CLDH-7到CLDH-10的动力学模拟稳定结构(白色:
H;红色: O;灰色: Zn;粉红色: Al) (网络版彩图)

表1中可以看出, CLDH-7、CLDH-8和CLDH-9具有较

高的σ和RMSD数值, 说明了金属离子在LDH(001)和
LDH(120)晶面上的位置发生了较大的变化. CLDH-10
具有相对较小的数值可能是因为CLDH-10是稳定的

结构产物 , 金属离子已处于基本稳定的状态不会有

较大的位置变化. 此外, CLDH-7中Al3+的四面体配位

明显比CLDH-6结构的四面体配位增多, 这可能是因

为Al3+迁移到ZnO晶格中与O形成的四面体增多, 同
时也很有可能会出现ZnAl2O4尖晶石相. 从CLDH-9和
CLDH-10结构中也可以看出,除了空洞缺陷周围的区域

外, Zn和Al的堆积方式与ZnAl-LDHs结构具有一定的相

似性.

4   结论

本文采用了理论模拟和实验相结合的方法,研究

了ZnAl-LDHs的热致拓扑转变机理. 实验合成了高结

晶度的Zn2Al-CO3-LDH,通过热重分析的表征方法确

定了两个关键性的温度,即273和800℃. 使用动力学

模拟的方法研究了层间阴离子碳酸根在273℃的分解

机理 , 在该分解机理中同时考虑了两种可能的中间

体——单齿配体和双齿配体. 模拟结果发现,碳酸根

离子的分解主要是以形成单齿配体中间体的形式分

解为CO2和H2O,且H2O优先于CO2分子释放到外部环

境中. 还模拟了在273℃层间阴离子分解后主体层板

逐渐脱水的过程,使用分散度和均方根位移分析了金

属阳离子的迁移规律,发现经过碳酸根离子分解之后,
金属离子无论是在LDH(001)晶面的方向上还是垂直

其晶面沿着c-轴的方向上变化很大,具有明显的迁移
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现象. 说明了ZnAl-LDHs拓扑不变性不明显, 由于金

属离子发生了很大的迁移, 这可能是导致LDHs的记

忆效应消失的原因. 800℃下的动力学模拟结果发现,
LDHs结构已经完全坍塌,并且形成了多孔的结构. 本

文工作对LDHs焙烧分解过程及其热致拓扑转变性质

进行了全面深入的研究, 为利用LDHs拓扑转变性质

制备高分散催化剂的方法、原理提供了丰富的理论

信息和一定的理论指导.
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Theoretical and experimental study on the topotactic transformation
mechanism of Zn-Al layered double hydroxides
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Abstract: Layered double hydroxides (LDHs) are a class of minerals with nanoscale two-dimensional layered structure.
The topotactic transformation of LDHs under calcination and the reconstruction behavior (memory effect) of the calcined
LDHs in aqueous solution play a key role in the fabrication of high dispersed metal nanocatalysts. The thermal topotactic
transformation mechanism of ZnAl-layered double hydroxides (LDHs) and memory effect of LDHs were investigated
by density functional theory based molecular dynamics (MD) simulation, combined with thermogravimetric/differential
thermal analysis (TG-DTA). TG-DTA results reveal that the LDH phase undergoes two key endothermic events at 273
and 800 °C. The results show that the anion in LDHs decomposes to CO2 and H2O via a monodentate intermediate at
273 °C, and H2O releases prior to CO2. After the decomposition of interlayer CO32− at 273 °C, the distribution of metal
cations in LDH matrix changed heavily along both LDH(001) facet and the c-axis direction perpendicular to the (001)
facet. The dehydrated products cannot reconstruct back to the hydroxide phase, showing no memory effect. At 800 °C,
a complete collapse of layered structure occurs, resulting in a totally disordered cation distribution and plenty of holes
in the final product. This work will be helpful for the design and preparation of highly dispersed nanocatalysts derived
from LDHs precursors.

Keywords: ZnAl-LDHs, thermal decompose, topotactic transformation, molecular dynamics simulation, density
functional theory
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