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Imogolite类纳米管直径单分散性
密度泛函理论研究∗

王雅静1) 李桂霞1)† 王治华1) 宫立基1) 王秀芳2)‡

1)(青岛农业大学理学与信息科学学院, 青岛 266109)

2)(西南交通大学峨眉校区, 峨眉 614202)

( 2015年 8月 22日收到; 2015年 11月 14日收到修改稿 )

采用密度泛函理论方法研究了三种 imogolite类 (未取代、NH2取代和F取代)纳米管的直径单分散性及
表面电荷的分布情况, 并从键长方面定性地解释了直径单分散性的原因. 我们给出了 IMO, IMO_NH2和

IMO_F的应变能曲线, 结果表明三种纳米管结构的最稳定管径值按照 IMO < IMO_NH2 < IMO_F的顺序
递增, 而 imogolite类纳米管直径单分散性是由于管径的增大导致内部Si—O, Al—O键与外部Al—OH键键
长变化趋势相反造成的, 总之是内部 Si—O, Al—O 键和外部Al—OH键相互作用的结果. 此外, 对三种稳定
的纳米管结构做了Mulliken布局分析, 并总结了纳米管直径变化对表面电荷的影响. 结果表明正电荷主要积
聚在外表面, 而内表面则感应出负电荷, 同时随着纳米管直径的增大表面电荷逐渐增加, 揭示了表面电荷与管
径大小的关系. 研究表明, 可以通过改变 imogolite内表面不同的官能化取代来控制纳米管直径, 进而调节表
面电荷的分布情况, 这在 imogolite类材料的分子设计及应用方面有着重要意义.

关键词: imogolite, 密度泛函理论, 单分散性, Mulliken电荷
PACS: 81.07.De, 73.22.–f DOI: 10.7498/aps.65.048101

1 引 言

Imogolite纳米管由于其在分子筛分 [1]、气体存

储 [2−5]、无机催化载体 [6−8]以及离子的封装和输

运 [9]等方面的潜在应用价值, 已经引起了人们的
广泛关注. 1972年, Cardwick等 [10]首次确定了其

化学组成为 (HO)3Al2O3SiOH, 并提出由于 gibb-
site片层结构 (Al(OH)3, 如图 1 (a))一侧上的OH
被O3Si(OH)官能团取代 (如图 1 (b)), 从而引起了
该侧O—O键的缩短, 最终导致了片层 gibbsite弯
曲, 形成了 imogolite纳米管结构 (如图 2 ). 管内壁
是硅氧四面体, 外壁是铝氧八面体; 内表面悬挂
有SiOH原子团, 外表面悬挂有AlOH原子团, 因此
imogolite具有较强的亲水性, 因此可以预测 imogo-

lite在毒性吸收材料以及燃料储存材料等方面有着
潜在的应用价值 [11]. 此外, 由于 imogolite内外功
能化的表面, 水分子以及醇类小分子在其中的扩散
现象也一直备受关注 [12−14].

Si Al O H

图 1 (网刊彩色) Gibbsite片层结构

Fig. 1. (color online) Lamellar structure of gibbsite.
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图 2 (网刊彩色) Imogolite纳米管结构

Fig. 2. (color online) Nanotube structure of imogolite.

目前国内的相关报道主要是对于 imogolite的
结构及合成方法等方面的研究. 1989年, 张天乐
和王宗良 [15]对我国首次发现于高岭土矿床中的

imogolite进行了矿物学研究; 1997年,王厚亮等 [16]

详细介绍了 imogolite的结构, 并对其生成条件进
行了归纳; 2007年,杨慧娴和苏朝晖 [17]在乙醇气氛

下对 imogolite液滴干燥时, 观察到了单根分散的
imogolite纳米管, 证实了合成的 imogolite纳米管
长度具有多分散性. 而国内关于 imogolite的性质
计算及修饰改性方面的研究较少. 2015年,马智 [18]

对硅铝酸盐纳米管材料 (imogolite和halloysite)在
有机改性方面的研究现状进行了综述分析, 指出有
机改性剂不仅对硅铝酸盐纳米管的分散性、吸附释

放特性、催化载体性质有所改善, 同时对纳米管自
身的热稳定性及孔结构等方面也有非常大的影响.

在国外, imogolite一直是研究的热点. 近几年,
无论是实验还是模拟方面都有很多关于 imogolite
的研究报道. 2014年, Lourenco等 [19]分别研究了

单双壁 imogolite纳米管 (Si和Ge)的结构和电子性
质, 并指出由于内部氢键的相互作用, 两类 imogo-
lite纳米管手性同样具有一定的选择性, 都表现为
锯齿型. 同时Park等 [20]成功合成了由甲基 (CH3)
取代的 imogolite 类纳米管 (IMO_CH3), 并指出取
代后的纳米管手性由原来的锯齿型转变为扶手型,
并且纳米管孔径也得到一定改善. 此外, González
等 [21]采用分子动力学方法模拟了 imogolite平面
结构的自卷曲过程, 解释了 imogolite纳米管的形
成机理, 验证了管径的单分散性, 并提出最终的
卷曲构型与温度有一定关系. 2015年, da Silva
等 [22]采用SCC-DFTB-D方法对 imogolite进行热
处理进而导致了内表面有机硅烷的脱羟基效应, 结
果表明脱羟基后的 imogolite的杨氏模量减小而带

隙迅速增加, 并指出可以通过调控热处理的程度
进而控制 imogolite类材料的杨氏模量和带隙大小.
由于 imogolite类材料周期单元包含的原子个数较
多 (300多个原子), 关于其电子性质及光学性质的
计算一直受到限制,这也是 imogolite类材料在模拟
计算方面亟待解决的问题. 2015年, Poli等 [23]首

次利用LS-DFT (linear-scaling density functional
theory)方法模拟了 imogolite的结构及电子性质,
结果表明适当的截断能和截断半径的设置可以兼

顾计算精度和计算效率, 指出LS-DFT在 imogolite
类材料理论研究方面是一种有效的计算方法.

在上述的诸多研究中, 人们发现无论是天然的
还是人工合成的 imogolite纳米管都具有固定的直
径 [24−26], 即直径具有单分散性, 与合成条件无关.
这也是 imogolite区别于其他纳米管的重要的特征
之一, 使得 imogolite在生产和应用方面有着独到
的优势, 因此关于其单分散性的研究也一直是人们
关注的热点.

由于 imogolite管壁由 gibbsite单元连接而成,
因此 imogolite管径指数可以采用圆周上 gibbsite
的单元数 (N)来表征, 即圆周上Si原子的个数.
2002年, Tamura小组 [27]采用一种包含三体势的

经验势函数, 利用分子动力学方法研究了N从 10
到 24的 imogolite纳米管的稳定性, 得到最稳定管
径指数为N = 16, 并讨论了其单分散性的原因. 自
此, 关于其单分散性的研究和报道层出不穷. 由于
研究者所采用的具体计算方法不同, 不同的小组得
到的 imogolite 最稳定管径值从N = 8到N = 16

不尽相同 [27−30], 但都验证了其管径存在单分散性
这一特征. 此外, 上述研究都尝试从不同的角度去
解释 imogolite管径出现单分散性的原因, 总体结
论是一致的, 都归因于 imogolite内外表面的功能
化以及铝氧八面体和硅氧四面体的相互影响. 因
此我们预测, 可以通过调节 imogolite内表面的不
同功能化结构从而有效地调控其管径尺寸, 而关于
这方面的报道还很少, 尤其是通过密度泛函理论
方法 (density functional theory, DFT)来模拟研究
imogolite 内壁功能化取代对其最稳定管径值的影
响, 目前还没有文献报道.

本文将 imogolite内壁上的—OH分别替换为
了—NH2, —F(分别记为 IMO_NH2, IMO_F), 采
用DFT方法计算了N从7到14的纳米管应变能与
管径的关系, 确定出了三种纳米管的最稳定管径
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值, 并分析了管径出现单分散性的原因; 最后分析
了取代前后纳米管的Mulliken电荷分布情况.

2 模型与计算方法

我们按照Sankar Naird的方法 [31]构建了N

从 7到 14的 imogolite纳米管结构来研究其管径的
单分散性. 本文探究的是一维无限长孤立纳米
管, 为了避免相邻纳米管的镜像作用, 在侧向 (x, y
方向)均设置了大于 15 Å的真空区域 (a = 60 Å,
b = 60 Å), 沿着管轴方向 (z方向)采用周期性边界
条件.

文中的所有计算都是基于DFT方法, 交换关
联势采用Perdew-Burke-Ernzerhof形式的广义梯
度近似来描述 [32], 采用数值原子轨道线性组合的
方法来构造价电子的基组, 采用的基组是双数值轨
道基组加d轨道极化函数 (DND). 总能量收敛条件
设置为 2.0 × 10−5 Ha, 原子间最大作用力收敛于
0.004 Ha/Å.

3 结果与讨论

3.1 结构优化

对于 IMO, IMO_NH2和 IMO_F的管状结构,
由于体系中包含的原子个数较多, 计算量较大, 为
了简化计算, 我们假定纳米管的轴向周期 (c值)不
随管径 (N值)的变化而变化. 所以在结构优化过
程中我们固定了a, b, c三个方向上的晶格常数, 只
对结构的原子坐标进行优化. 为了确定出合理的
轴向周期, 对于 IMO纳米管我们以N = 9的结构

为例计算了纳米管能量随轴向周期 c 的变化规律

曲线, 如图 3所示. 可以看出在 c = 8.62 Å处 IMO
能量出现极小值, 这与Alvarez-Ramírez [33]计算的

8.62 Å完全符合,与实验值8.4—8.5 Å [24,25]比较接

近. 这也验证了我们计算方法的正确性. 按照同
样的方法, 我们确定出了 IMO_NH2和 IMO_F的
最优轴向周期分别为8.61和8.66 Å, 可见 imogolite
类材料的轴向周期大小与其内表面不同的功能化

取代有一定关系.
对于 IMO, IMO_NH2和 IMO_F的平面结构

(如图 4 ), 由于体系包含的原子较少, 我们在优化结
构时同时优化了原子坐标和晶格参数并计算其能

量. 为了避免层间镜像作用, 在 z轴方向我们设置

了大于 15 Å的真空区域, 其他参数的设置与管状
结构的计算相同.

0.850 0.855 0.860 0.865 0.870 0.875

0

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

R
e
la

ti
v
e
 e

n
e
rg

y
/
e
V

c/nm

IMO OH

IMO NH2

IMO F

图 3 (网刊彩色)三种纳米管能量随轴向周期 c的变化

Fig. 3. (color online) Three kinds of nanotubes energy
curves with the axial period c.

A B

C

图 4 (网刊彩色) IMO平面结构

Fig. 4. (color online) Plane structure of IMO.

3.2 单分散性的研究

我们分别计算了 IMO, IMO_NH2和 IMO_F
平面结构以及N从 7到 14的管状结构的能量, 并
定义纳米管应变能为纳米管能量与其平面结构能

量的差值, 如 (1)式 [34]. 它反映了从一个片层结构
弯曲为管状结构所需要的能量, 应变能越低相应地
纳米管结构就越稳定.

EStrain = ETuble − ESheet. (1)

优化后的 IMO, IMO_NH2和 IMO_F的应变
能曲线如图 5所示, 横坐标为纳米管管径指数N ,
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纵坐标为应变能能量. 图 5中显示在N = 9处

为 IMO应变能极小值, 即N = 9为 IMO的最稳
定管径. 这与 2009年Zhao等 [32]报道的最稳定管

径值 9完全符合, 与Demichelis等 [29]报道的最稳

定管径 10以及Lee等 [28]报道的 8非常接近. 这也
进一步验证了我们计算方法的正确性. 而图 5中
IMO_NH2和 IMO_F的应变能极小值则分别出现
在N = 10和N = 11处,较 IMO的最稳定值N = 9

管径均有一定的增加, 这是内表面—NH2和—F功
能化取代导致的结果.
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-0.008

-0.016

-0.024

S
tr

a
in

 e
n
e
rg

y
/
e
V
Sa

to
m

-
1

-0.032

7 8 9 10

N

11 12 13 14

N/

N/

IMO NH2

IMO F

图 5 IMO, IMO_NH2和 IMO_F的应变能曲线
Fig. 5. Strain energy curves of IMO, IMO_NH2 and
IMO_F.
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图 6 IMO纳米管键长随管径的变化
Fig. 6. IMO nanotubes bond length change curves
with diameter.

之前的研究表明, 键长大小与键能有着直接关
系. 为了进一步揭示 IMO, IMO_NH2和 IMO_F
管径单分散性的原因, 图 6给出了 IMO内部Si—O,
Al—O键和外部Al—OH键键长随管径指数N的

变化规律曲线. 由图 6可以看出, 本文分析的结果
与Zhao等 [32]基于第一性原理的计算结果符合较

好, 表明随着管径增大内部Si—O与Al—O 键键长
逐渐增加导致了应变能的增加, 而外部Al—OH键

键长则表现出递减趋势从而导致了应变能的减小.
所以, 二者的贡献和使得纳米管应变能必然存在一
个极小值, 这就是 imogolite类材料单分散性的成
因. 图 7和图 8分别为 IMO_NH2和 IMO_F中各
键长随管径指数的变化情况, 其规律与上述对 IMO
的分析相同.

D
is
t
a
n
c
e
/
n
m

D
is
t
a
n
c
e
/
n
m

8 9 10 11 12 13 14

0.1890

0.1905

0.1920

0.1935

N

0.1653

0.1656

0.1659

图 7 IMO_NH2纳米管键长随管径的变化

Fig. 7. IMO_NH2 nanotubes bond length change
curves with diameter.
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Fig. 8. IMO_F nanotubes bond length change curves
with diameter.

相对于本文以及Zhao等 [32]基于第一性原理

的计算, 一些基于分子动力学方法的模拟结果
对于 imogolite的单分散性则给出了不同的解释.
Tamura小组 [27]采用了一种包含三体势的经验势

函数研究认为内部Si—O键的伸长和外部Al—Al
键的缩短导致了 imogolite的单分散性; Konduri
等 [31]基于CLAYFF [35]力场的动力学模拟表明

内部的Si—O键能和Al—O键能变化趋势相反
而导致了 imogolite的单分散性; 而李丽娟 [36]基

于CATLOW势函数 [37,38]的计算则显示Al—O和
Al—OH键长变化趋势相反是其单分散性的主要原
因. 可见分子动力学模拟中所采用的势函数种类
直接决定了模拟结果, 上述的报道由于采用了不
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同的势函数而得到的结果有所差异, 但都验证了
imogolite直径单分散性这一特点. 其中李丽娟的
报道与我们的结论比较接近, 都表明随着管径的增
大Al—O和Al—OH键长变化趋势相反, 但从我们
的计算结果可以看出, 内部Si—O键键长随着管径
增大不断伸长, 可见 imogolite类材料直径单分散
性是内部Si—O, Al—O键与外部Al—OH 键相互
作用的总体结果, 并不仅仅是Al—O键和Al—OH
键键长变化趋势相反造成的.

3.3 表面电荷分析

在 gibbsite表 面OH被 SiO3(OH)取 代 形 成
imogolite管状结构的同时, 所引起的应力使得
Al—O八面体和Si—O四面体发生形变, 此外gibb-
site层的弯曲和内部SiO3(OH)的连接还会引起管
的整体形变, 这些形变必然会引起电荷的重新分
布, 从而产生表面电荷. 最早Gustafsson等 [39]已

经预测了 imogolite的表面电荷的存在. 本文采
用DFT方法基于Mulliken布局分析计算了 IMO,
IMO_NH2, IMO_F三种结构的局域电荷分布, 结
果见表 1 .

我们同样以 IMO管为例对表 1中的Mulliken
电荷进行分析, 发现 IMO外壁上Al—O八面体中
的每一个OH平均带有−0.490e的负电荷, 每一个
Al平均带有+1.504e的正电荷. Al离子所带的正

电荷中一部分和外侧的OH成键, 剩余部分则形成
了表面电荷, 所以每个 gibbsite单元外表面电荷约
为+1.538e, 相应地内表面则有−1.538e的负电荷.
我们的结果和Gustafsson小组的预测、Guimarães
等 [30]的DFTB 计算结果以及Li等 [40]的DFT 计
算结果是一致的, 都证明在管的外表面感应了微弱
的正电荷, 内表面感应了负电荷. 但由于计算方法
的区别, 所得到的表面电荷量可能会有差别. 用同
样的方法我们分析了 IMO_NH2和 IMO_F 两种
结构的表面电荷分别为+1.542e和+1.548e, 相对
于 IMO的+1.538e都略有增加, 这主要是由于修饰
之后纳米管直径的变化引起的. 为了进一步揭示纳
米管表面电荷与管径大小的关系, 我们统计了不同
管径指数下三类 (IMO, IMO_NH2, IMO_F)纳米
管的表面电荷情况, 列于表 2 .

表 1 不同结构的Mulliken电荷
Table 1. Mulliken charge of different structures.

Tube R/e Si/e O/e Al/e OH/e

IMO_OH −0.408 1.802 −0.978 1.504 −0.490

IMO_NH2 −0.369 1.748 −0.975 1.506 −0.490

IMO_F −0.449 1.824 −0.975 1.506 −0.488

注: R代表纳米管内表面上的官能团分别为OH, NH2, F; O
为内表面上同时连接 Si四面体和Al八面体 Si—O—Al上
的O; OH指的则是外表面悬挂在Al八面体上的OH.

表 2 不同管径时三种纳米管的表面电荷

Table 2. Surface charge of the three structures in different diameter.

Tube
N

7 8 9 10 11 12 13 14

IMO/e 1.519 1.532 1.538 1.545 1.547 1.552 1.555 1.557

IMO_NH2/e — 1.532 1.538 1.542 1.547 1.552 1.555 1.555

IMO_F/e — 1.530 1.536 1.543 1.548 1.553 1.558 1.560

注: N 代表纳米管管径指数, 即圆周上 gibbsite的单元数.

由表 2可以看出, 随着管径的增大, 三种纳米
管表面电荷量均表现出逐渐增大的趋势, 而同种管
径的不同官能团取代对表面电荷影响很小, 可见纳
米管直径的大小与表面电荷有着密切关系. 这是
由于管径的增加意味着 gibbsite片层的形变程度降
低, 根据Gustafsson [39] 的预测, gibbsite层的形变
程度直接影响了电荷的分布情况. 所以我们可以通
过改变内表面不同的功能化取代来调节纳米管的

直径, 进而可以调节表面电荷的分布情况. 这在离
子的吸附和输运方面有着重要的意义.

4 结 论

本文采用DFT方法计算了 IMO, IMO_NH2,
IMO_F三种纳米管从N = 7到 14的应变能曲线,
得到三种纳米管的最稳定管径值分别为N = 9,
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N = 10, N = 11. 然后我们又从键长方面定性
地对 imogolite类纳米管单分散性的成因进行了解
释, 结果表明随着管径的增大, 外表面的Al—OH
键逐渐缩短, 导致应变能降低, 而内表面的Si—O,
Al—O键则逐渐伸长导致应变能升高, 因此必然存
在某一管径使得应变能为极小值, 即管径具有单分
散性. 最后我们对不同管径的三种纳米管结构进
行了Mulliken布局分析, 得到了各原子的Mulliken
电荷, 从而得到其表面电荷. 结果表明,对于 IMO,
IMO_NH2, IMO_F三种结构, 外表面都感应出了
微弱的正电荷, 内表面则感应出了负电荷, 并且表
面电荷随着管径的增加均表现出逐渐增加的趋势,
揭示了表面电荷与管径大小的关系.

本文的研究表明, 可以通过改变 imogolite内
表面不同的的功能化取代来达到控制纳米管管径

的目的, 进而调节内外表面电荷的分布. 这在气体
的吸附、存储和离子的输运等方面都有着重要的指

导意义.
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Abstract
The diameter monodispersity and the surface charge distribution of three imogolite-like nanotubes (not substituted

(IMO), substituted by NH2 (IMO-NH2), substituted by F (IMO-F)) are investigated using self-consistent periodic density
functional theory, and the phenomenon of the monodispersity is explained qualitatively in terms of bond length. We
assume that the axial length of the nanotube is constant and confirm it; the energetic minimum axial lengths of the
three nanotubes increase in the sequence IMO_NH2< IMO < IMO_F, and are respectively 8.61, 8.62 and 8.66 Å. Then
the energies for different nanotubes and lamellar structures are calculated. A series of strain energy curves of IMO,
IMO_NH2 and IMO_F are plotted based on calculations, and the results show that the energetic minimum diameters of
these three nanotubes increase in the sequence of IMO < IMO_NH2< IMO_F, and are respectively N = 9, 10 and 11.
In order to explain the diameter monodispersity, we have calculated the bond lengths of Si—O, Al—O and Al—OH three
nanotubes and plotted the curves of length against diameter. Results show that the monodispersity can be attributed to
the interaction between the energy increase resulting from the stretching of the Si—O, Al—O bonds in the inner wall,
and the energy decreases caused by the shortening of the Al—OH bond in the outer wall. In a word, with the increase
of tube diameter, the Si—O and Al—O bonds increase while the Al—OH bond decreases monotonically. Additionally,
we have also calculated the Mulliken charge distributions of the three nanotubes with different diameter and analysed
their surface charges. On this basis, we summarize the effect of diameter on surface charge. Results show that the main
positive charges are accumulating on the outer surface while the negative charges are located on the inner region, and
the outer surface charge increases gradually with the increase of the diameter of the nanotubes. The study indicates
that the internal surface functional group has an effect on the axial length, diameter and surface charge of the imogolite-
like nanotubes. We can control the nanotube diameter and surface charge distribution by changing different functional
substitutes in the inner surface; it is significant in the molecular design and application of imogolite-like materials.
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