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摘  要：从原子、电子层次深入研究矿物材料的表界面功能设计，将是本领域的一个重要研究趋势。综述了矿物材料表界面

计算模拟的研究进展，归纳了界面复合、表面改性和结构改型等 3 个研究方向，概述了其中原子、电子层次微观机制的相关

内容，并对矿物材料功能设计面临的挑战和未来发展进行总结和展望。 
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Abstract: Systematic studying the relationship between microstructure and properties of clay mineral materials at the atomic and 
electronic scales has become an important trend. In this paper, the research progress in computational simulation of surface/interface 
of mineral materials is reviewed, covering three directions, i.e., interface recombination, surface modification and structural 
modification. The relevant contents about atomic and electronic micromechanisms are summarized, while the challenges and future 
development direction of mineral material functional design are prospected. 
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黏土类非金属矿是国家战略性新兴产业的重要

原材料，具有许多独特的物理化学性质，被大量应

用于节能、环保、医药、新能源等新兴领域[1–3]。近

年来，高岭石[4–11]、蒙脱石[12–14]、埃洛石[15–20]、凹

凸棒石[21]、氧化硅[22]类矿物通过表界面调控与各类

功能组分组合制备了用于催化、能源、水处理及生

物医药的多种矿物材料。 

众所周知，矿物材料的应用性能可以通过一系

列的物理化学改性手段进行调控，但是调控过程中

其微观结构、性能变化的本质以及如何实现可控的

调节，一直是矿物材料功能设计的难点。传统的开

发方法可以在尝试一些方案后在某些制备条件下获

得一些具有优异性能的矿物材料，但是如何进一步

提升相关性能，往往因为缺少原子尺度上的理解而

难以为继[23]。 

近年来，基于计算模拟的原子尺度功能设计方

法被陆续应用于陶瓷、半导体、金属等传统材料，

以及能源材料、光电功能材料等越来越多新型材料

上[24–27]。进行矿物材料的计算模拟，深入地研究表

界面微观结构与性能的内在关系，将是本领域的一

个重要研究趋势。综述了近年来国内外矿物材料表

界面功能设计的计算模拟研究进展，根据对矿物骨

架结构的改变程度，归纳了界面复合、表面改性和

结构改型等 3 个研究方向，概述了原子、电子层次

表界面微观机制计算模拟的相关内容，并对面临的

挑战和未来发展进行了总结和展望。 
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1  界面复合 

黏土矿物与其他纳米材料进行复合来构建新型

复合材料是矿物功能设计的一种常用策略。但是，

两者之间的微观结合机制是这类研究的一个难点。

近年来，国内外学者采用表界面调控手段，将黏土

矿物(如高岭石、蒙脱石、伊利石等)和各类功能颗

粒(Co3O4、TiO2、MoS2、C3N4 等)进行界面复合或

与有机组分(硬脂酸、CTAC、甲醇)进行界面插层复

合，获得了具有优异催化、吸附、机械性能的新型

矿物材料，并通过原子、分子尺度的理论计算模拟，

解析了复合矿物材料中矿物表面与功能纳米颗粒之

间的界面复合微观机制。 

1.1  高岭石界面复合 

Zhao 等[28]通过密度泛函理论计算从原子、电

子尺度上探索了黏土矿物与金属氧化物纳米颗粒

的复合界面微观机制，从结构和能量的角度阐明

了吸附、煅烧、还原 3 个矿物表面积调控过程中

功能颗粒与黏土矿物之间的相互作用的微观机

制。计算结果表明：吸附过程界面作用下高岭石

和 Co3O4 颗粒之间的界面键合和电荷传输引起了

Co3O4 颗粒的部分还原，煅烧过程界面作用下高

岭石显著抑制了功能颗粒表面结构水的脱除，还

原过程界面作用下高岭石显著降低了 Co3O4 颗粒

的氧空位形成能(图 1)。该计算模拟阐明了“黏土

矿物载体效应”的微观本质，为黏土矿物/功能颗

粒复合材料的构效关系研究建立了原子尺度的理

论基础。 

Dong 等 [ 2 9 ]通过密度泛函理论计算研究了

Co3O4 和富含氧空位的 Co3O4/伊利石复合界面对 

 

图 1  Co3O4/高岭石复合界面在吸附、煅烧、还原过程的原子结构演变及能量变化[28] 
Fig. 1  Aatomic structure evolution and energetics of Co3O4/kaolinite interface during the adsorption, calcination and reduction processes[28] 

 

过一硫酸盐(PMS)的吸附机制。计算表明：PMS 分

子在 Co3O4 和 Co3O4/伊利石表面吸附后，其 O―O

键长从孤立分子情况的 0.134 2 nm 分别有所伸长

(图 2)，从而加速了 O―O 键的裂解以及 SO4
•─的生

成。此外，引入伊利石所产生的氧空位降低了表面

八面体位置上部分 Co 原子的配位，改变了其 p 和 d
轨道对能带隙态的贡献，且电荷密度分析表明 PMS

与 Co3O4/伊利石复合界面之间的电子转移增强，从

而证实了含丰富氧空位的 Co3O4/伊利石对 PMS 的

吸附和分解都比单独的 Co3O4 更活跃。Jiang 等[4]通

过晶格匹配方法构建了高岭石/TiO2 的复合界面结

构，并通过密度泛函理论计算研究了其两者之间的

界面成键情况，发现界面键合在高岭石的 Al―OH

表面与锐钛矿的(101)表面之间形成的。Li 等[30]通过

功能设计和不同尺寸纳米结构的组装制备了一种单

分散 TiO2 催化剂，利用碳掺杂 TiO2/高岭石复合材

料促进了 Ti3+组分的产生，并通过密度泛函理论计

算了 TiO2/高岭石、C-TiO2/高岭石复合界面的最优

原子结构及其态密度分布(图 3)，发现带隙中局部占

据态的形成以及 Ti3+缺陷的形成，导致了 TiO2 的可

见光响应能力的增强，从而揭示了高岭石与纳米

TiO2 复合界面协同作用的微观机理。 
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图 2  PMS-Co3O4、PMS-Co3O4/伊利石复合界面的吸附结构与态密度[29] 

Fig. 2  Interface structures and density of states of PMS-Co3O4 and PMS-Co3O4/illite
[29] 

 

图 3  TiO2/kaolinite、C-TiO2/kaolinite 复合界面结构与态密度[30] 
Fig. 3 Iinterface structures and density of states of TiO2/kaolinite、C-TiO2/kaolinite[30] 

 

Zhang 等[31]设计了一系列 g-C3N4/煤矸石复合

催化剂，并通过密度泛函理论计算发现煤矸石中的

主要成分高岭石可以降低 PMS 的吸附能，且 PMS

在 g-C3N4 和 g-C3N4-高岭石上的吸附计算结果分别

为–0.03 eV 和–0.14 eV，而通过增加复合催化剂中

氮缺陷的浓度，PMS 在 g-C3N4-高岭石上的吸附能

量可进一步降低为–0.84 eV(图 4)。与 g-C3N4 相比，

g-C3N4-高岭土催化剂可以有效地吸附和活化 PMS

产生活性自由基，该理论计算结果与实验结果一致。

此外，态密度计算表明：高岭石的载体效应引入的
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氰基和氮空位导致了 g-C3N4-高岭石的带隙变窄及

吸附能降低，进一步证实两者的界面复合导致了该

催化剂吸附 PMS 分子能力的提高。 

 

图4  PMS在不同氮缺陷浓度的g-C3N4-kaolinite复合界面的

吸附结构与能量[31] 
Fig. 4  Interface structure and adsorption energy of PMS on 

g-C3N4 and g-C3N4-kaolinite[31] 

 

1.2  高岭石插层复合 

用插层剂对黏土矿物进行插层可以调整黏土矿

物表界面物理化学性质，使之满足工业应用的特定

要求。然而，原矿形貌、结构、成分以及加工流程

的不同，都会导致实验室获得的矿物机械性能数据

非常散乱。因此，非常有必要从计算模拟的角度理

性解析插层剂与黏土矿物的相互作用机理。 

机械稳定性是制备性能理想的高岭石-聚合物

纳米复合材料的重要因素之一，了解高岭石基复合

填料的弹性属性的内在本质具有重要意义。为此，

Scholtzova 等[32]通过第一原理计算对接枝和/或插层

改性的高岭石的力学性能进行了系统的理论研究，

预测了纯高岭石，甲醇插层高岭石，甲氧基接枝高

岭石、混合接枝/插层高岭石和含水混合高岭石的弹

性常数、体积、剪切和杨氏模量。计算表明，所有

改性结构的力学性能值均低于纯高岭石且体积模量

按顺序降低，且接枝/插层的高岭石比纯高岭石更容

易分层和剥离。 

插层是拓展高岭石层间应用前景的一种策略。

Zhang 等[33]结合红外光谱和分子动力学模拟方法研

究了尿素在高岭石中的插层行为，发现尿素的羰基、

胺基分别与高岭石硅氧/铝氧表面形成氢键(图 5)。

能量计算表明：尿素易于在高岭石夹层中插层，且

尿素与氧化铝表面的相互作用能大于与硅氧烷表面

的相互作用能，说明尿素在高岭石的插层中起主要

作用的是铝氧表面，而硅氧表面作为质子受体促进

尿素的嵌入。Zhang 等[34]采用分子动力学模拟计算

了二甲基亚砜(DMSO)插入高岭石过程中的自由能，

分析了高岭石层间表面与 DMSO 之间的界面相互

作用。结果表明，DMSO 与高岭石层间八面体表面

和四面体表面均有良好的相互作用，有助于 DMSO

引入高岭石层间，其中八面体表面的羟基通过氢键

作用吸引 DMSO 的 S=O 基团，而具有疏水性质的

四面体表面通过疏水相互作用吸引 DMSO 的甲基。 

 

图 5  高岭石-尿素复合体界面结构和层间空间的原子分布

剖面图[33] 
Fig. 5  Structure of kaolinite-urea complex and abundance 

profiles of the interlayer space[33] 

 

Zhang 等[35]采用分子动力学模拟研究了十二

胺、十六烷基三甲基氯化铵和硬脂酸钠 3 种不同头

基团的烷烃表面活性剂对甲醇预插层高岭石的插层

和表面改性的热力学机理，并计算了表面活性剂与

甲醇预插层高岭石层间环境(铝羟基表面、硅氧烷表

面和层间甲醇)的相互作用能(图 6)。结果表明，

CTAC 与阳离子头基的插入自由能相对大于硬脂酸

盐与阴离子头基和十二胺与中性头基的插入自由

能，且表面活性剂在层间环境下的引力、静电和 van 

der Waals 力相互作用下促进了插层和表面改性过

程，其中静电起着重要作用。 

随着显微镜和传感器技术的发展，在高温高压

下，非膨胀黏土矿物在 CO2水混合环境下表现出膨

胀行为变得很明显。Pang 等[36]通过分子模拟和低压

气体吸附实验研究了 CO2和水诱发高岭石溶胀的机

理，根据 CO2和水沿法线方向的空间分布，发现 CO2

分子密度剖面曲线有一个峰值且接近硅氧烷表面，

而水分子密度剖面曲线的峰位置表明最终平衡结构

中有 3 个水层且更亲水表面为铝羟基面(图 7)，并指

出 CO2 和水在高岭石微孔上的协同吸附行为，导致

即使存在黏土束缚水，CO2 也会进入微孔隙，从而

引起膨胀。该计算结果拓展了对溶胀机理的传统认

识，阐明了二氧化碳、水和高岭石表面之间非共价

相互作用的微妙平衡。 
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CTAC is cetyltrimethyl ammonium chlioride. 

图 6  CTAC、硬脂酸盐和十二胺在高岭石和溶液之间转移的模拟快照和自由能及其能量的分解[35] 
Fig. 6  Simulation and free energy of CTAC, stearate, and dodecylamine transferring between kaolinite and solution, and 

decomposition of Eelec and EvdW of (1) dodecylamine, (2) CTAC, and (3) stearate adsorption[35] 

以上计算模拟研究为 DMSO、尿素、甲醇、表

面活性剂、CO2 和水等在高岭石中插层的微观过程

提供了一个直观的认识，有助于通过界面插层设计

具有特定用途的高岭石基新材料。 

 
图 7  CO2和水的空间分布及高岭石溶胀机理示意图[36] 

Fig.7  Spatial distribution of CO2 and water and the schematic 
diagram of kaolinite swelling mechanism[36] 

1.3  蒙脱石界面复合 

近年来，蒙脱石(MMT)常常被用于和其他层状

材料复合，制备具有特殊能带结构的异质结复合材

料。Peng 等[37]采用密度泛函理论和分子动力学计算

对蒙脱石/MoS2 层状复合界面进行了微观机理的解

析，结合两种层状材料体相和表面结构特征，通过

最优泛函函数类型、团簇结构、蒙脱石结构和可能

复合界面构型的筛选，并从形成能、结合能的角度

分析了不同尺寸 MoS2 纳米功能颗粒的稳定性(形成

能越低越稳定)和电子结构的变化，确立了该黏土基

复合界面的优先复合构型。计算表明，在蒙脱石的

界面作用下活性 MoS2 颗粒的稳定性得到了提高，

且 MoS2 功能颗粒与蒙脱石矿物基体的界面之间存

在着电荷传输(图 8)。蒙脱石对 MoS2 纳米颗粒的载

体作用促进了催化过程载流子的传输并增强了 MoS2 

 
图 8  单独和 MMT 负载 MoS2颗粒的形成能和 MoS2/蒙脱石复合材料的界面电荷传输[37] 

Fig. 8  Formation energy of isolated and MMT supported MoS2 nanoparticles and the interface charge transfer on MoS2/MMT composite[37] 
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功能颗粒对有机物的吸附能力，从而提升了该复合

材料的催化性能，使之在染料废水处理方面具有应

用前景。 

1.4  蒙脱石插层复合 

蒙脱石是最常用的 2:1 型层状硅酸盐，具有较

高的阳离子交换容量、较大的表面积和特别细的粒

度，其天然形态亲水，因此与疏水和阴离子的相互

作用在热力学上是不利的。克服这一障碍最常见的

策略是通过离子交换过程将层间电荷补偿阳离子替

换为有机阳离子。近几十年来，利用铵态阳离子或

磷态阳离子制备有机改性黏土(通常称为有机黏土)

引起了人们的广泛关注。然而，有机分子在原子尺

度上的精确分子排列信息很难通过实验得到。 

卵磷脂酰胆碱(PC)是一种天然表面活性剂，由

带正电荷的胆碱基团和带负电荷的甘油磷酸组成，

具有亲水性两性离子头，可用于附着多种脂肪酸。

Grancic 等[38]采用经典分子动力学模拟研究了磷脂

酰胆碱-蒙脱石这种生物黏土复合材料的界面行为。

该生物黏土的结构和能量的分析表明，磷脂酰胆碱

分子通过两性离子头与蒙脱石表面结合形成层状，

而脂肪族的末端趋于平行于蒙脱石表面，尾翼的弹

性和无序程度取决于尾翼与表面的距离和表面覆盖

的密度。动力学模拟表明，阳离子交换是磷脂酰胆碱

在蒙脱石上吸附的驱动机制，而磷脂酰胆碱形成第 1

层(相当于表面完全饱和)后，更多的分子仍然可以附

着在磷脂酰胆碱分子间的相互作用并稳定下来。 

2  表面改性 

表面改性是利用物理化学方法，有目的地改变

材料表面的性质(如表面结构、电性、吸附与反应特

性等)。黏土矿物的表面改性主要有酸碱处理、机械

化学改性、有机改性、表面掺杂、涂覆等。表面改性

作为矿物加工的一个重要手段，工业上主要通过化学

修饰改善其表面电性及在高分子聚合物中的相容性

与分散性，扩大其在塑料、橡胶等领域的应用范围。 

2.1  无机改性 

以黏土矿物为原料，通过高温煅烧、酸浸处理，

并在其表面进行阳离子杂化改性，引入高选择性吸

附性能的功能组分，可以制备得到用于污水处理及

环境恢复的矿物吸附材料。Yan 等[39]以高岭石为原

料制备了一种具有高选择性重金属吸附能力的杂化

材料，并根据实验表征结果建立了该无机改性表面

的界面模型，发现脱铝后的高岭石表面可以显著提

升高度分散的钛羟基基团的稳定性(图 9a)，即在矿

物基杂化表面的钛羟基基团，受矿物基体的影响，

其稳定性大大优于溶液体系中孤立的钛羟基基团。

结合理论计算和热力学水解常数数据，建立了一种

与 pH 值、离子浓度有关的离子吸附能计算方法，

其结果与实验结果高度吻合(图 9b)。电子轨道计算

表明，该材料的高选择性吸附能力源于该矿物杂化

表面的高度分散的钛羟基基团和 Pb(II)离子之间的

键合作用。 

 

图 9  不同结构纳米二氧化钛(孤立团簇、钛羟基嫁接高岭石)的形成能和酸浸高岭石、钛羟基嫁接高岭石在不同离子浓度、

种类、pH 值下的离子吸附能[39] 
Fig. 9  Formation energy of nano-TiO2 with different structures and the cation adsorption energy of SiNSs and TP-SiNSs under 

different ion concentration, type and pH value[39] 
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Khorshidi 等[40]开展了室温条件下高岭石碱溶

过程的分子动力学模拟，研究了碱性介质中高岭石

2 个基面的溶解过程。在低(1 M)和中(5 M)浓度下模

拟了含钠(Na+)、钾(K+)和 Na+/K+阳离子混合物的碱

介质。计算表明，阳离子迁移到脱质子位点附近，

会诱发附近羟基基团的解离并增加附近 Al 原子和

周围原子间的距离，从而使之以铝酸盐类的形式溶

解到碱溶液中(图 10)。径向分布函数和结构分析表

明，高岭石的结晶度随模拟时间和碱溶液浓度的增

加而降低，且结构变形主要发生在八面体表面，这是

由于铝的配位由六配位向五、四配位转变而造成的。

特别是，具有较高电荷密度的 Na+诱导了更多的表面

羟基的离解，而具有较低电荷密度的 K+导致更多的

铝原子以铝酸盐的形式离解。在含有 Na+/K+的共混溶

液中，两种阳离子之间存在协同效应，使溶液的铝原

子数增加了5倍和4倍，导致了更多的表面结构畸变。 

 

图 10  高岭石在 Na+溶液中的结构演化[40] 
Fig. 10  Structure evolution of kaolinite in contact with Na+ 

solution[40] 

 

2.2  有机改性 

复合材料、水处理工业中，为了提升矿物与其

他物质的界面耦合和吸附能力，常常需要通过各种

表面改性剂对矿物进行有机改性处理。Yang 等[22]

通过密度泛函理论计算研究了 Sb2S3 在巯丙基改性

硅氧表面负载的界面机理，根据实验表征结果相应

的构建了有机改性表面杂化模型，并通过电子结构

和动力学计算发现该表面具备大量孤对电子(高反

应活性)且其表面基团的键长和空间分布具有有机

物的延展性，态密度结果表明，复合物主要光学性能

由负载的纳米颗粒的电子结构决定，且该杂化界面各

个组分之间存在电荷转移和电子结构杂化(图 11)。 

巯基化凹凸棒土(MATP)能有效吸附水溶液中的

Cd，且其最大吸附量远高于凹凸棒土。Wang 等[41]

通过密度泛函理论计算(图 12)，发现相对于 ATP 上

的 Cd-O 的吸附能(–1.02 eV)和键级，MATP 上形成的

S―Cd―S 和 Cd―S 具有更低的吸附能量(–3.75 eV

和–2.84 eV)和更高的键级，导致 MATP 比 ATP 对

Cd 具有更高的吸附亲和力。此外，针对吸附量随着

pH 值的增加而相应增加的实验现象，电荷分析表

明，MATP 上的末端巯基是 Cd 的主要活性吸附位

点，它们作为电子给体，将电子转移到 Cd 上形成

表面络合物。由于双齿络合物比单齿络合物具有更

高的稳定构型，因此在 pH 值为 2 ~ 7 的范围内，双

齿络合物占主导地位，从而导致强酸性条件下(pH < 

2.4)MATP 表面的正电荷和质子化作用抑制了其对

Cd 的吸附，而弱酸性和中性条件下 MATP 的巯基

与 Cd 的络合反应显著提高了其吸附能力。 

2.3  煅烧改性 

高岭石煅烧转化(脱羟基化)为偏高岭石是高岭

土工业大规模生产过程中至关重要的一个环节。偏

高岭石为 X 射线无定形，因此，传统的晶体学技术

不能揭示其形成过程中局部结构的变化。十年前，

White 等[4243]结合密度泛函理论计算与实验表征，

对高岭土煅烧过程局部结构的演变过程进行了模

拟，并解析了其相关的原子结构和热力学信息。 

最近，Muraleedharan 等[44]结合分子动力学模拟

与广角 X 射线散射和 X 射线对分布函数分析，研究

了 298 K至 1 673 K温度范围内高岭石的热诱导化学

和结构转变(图 13)。发现在加热温度为 298 ~ 873 K

时，脱羟基反应使具有八面体配位铝原子的晶体高

岭土转变为具有约 90%的四面体配位铝原子的半晶

偏高岭石，而在 1 055 ~ 1 673 K 加热偏高岭石时，

观察到了烧结反应和莫来石的出现(高岭石的高温

相)。此外，升温速率对脱羟基和烧结反应开始的起

始温度有显著影响，快速升温速率会导致早期脱羟

基(425 K)和烧结(1 055 K)，而一个 1/10 的升温速率

会延迟脱羟基(622 K)和烧结反应(1 100 K)。该计算

模拟工作证实了 ReaxFF 力场在化学反应性和极端

条件下预测矿物材料性能的可靠性。 

在城市生活垃圾热解过程中，高岭石通过物理

和化学吸附对半挥发性金属蒸汽具有显著的捕获作

用。Li 等[45]结合蒙特卡罗法和密度泛函理论研究了

PbCl2和 CdCl2 在高岭石表面吸附的微观机理。计算

表明，脱羟基过程中孔结构的不断富集间接影响了

高岭石对 PbCl2/CdCl2 的吸附，在非键作用和电子

转移诱导下 PbCl2 分子比 CdCl2 更容易吸附在铝氧

面(图 14)，且 Al 配位数和暴露活性氧原子的变化

对高岭石的吸附活性有显著影响。根据能垒分析，
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PbCl2/CdCl2在van der Waals力的作用下更易吸附在

四/五配位 Al 和活性 O 附近，且电子的转移将促进

更稳定的吸附态的形成。Tunega 等[46]在研究叶蜡石

的脱羟基化和该过程的可逆性时，发现部分或完全

脱羟基的叶蜡石在冷却至室温时，有部分发生了可

逆的再羟基化，该发现被多种实验表征所证实。

Molina-Montes 等[47]计算了叶腊石的再羟基化过程

并利用分子动力学模拟了叶腊石的晶体结构中的脱

水过程，通过中间体的再羟基化和互变能证实了实

验观察到的现象[48]，解决了双八面体 2:1 层状硅酸

盐脱羟基和再羟基化过程的核心问题，即水从矿物

内部结构释放的过程。 

 

图 11  巯丙基化氧化硅表面结构、纳米颗粒/杂化表面的界面电荷转移与态密度[22] 
Fig. 11  Atomic structures of mercaptopropyl grafted SiO2 surface and the atomic structure, interface charge transfer and density of 

states of hybrid Sb2S3/SiO2 composite[22] 

 

图 12  巯基化凹凸棒土对 Cd 的吸附机理[41] 
Fig. 12  Adsorption mechanism of MATP toward Cd[41] 

 

图 13  高岭石中热诱导和化学驱动的结构转变的 ReaxFF 方法的代表性区域图及原子结构[44] 
Fig. 13  Representative regime map for thermally and chemically driven structural transformations[44] 

 

鉴于大部分的黏土矿物都以硅氧铝氧结构为

主，且有机无机改性、煅烧对矿物表面特性的改变

往往具有相似性，以上计算模拟的工作可为其他黏

土矿物的表面改性提供借鉴。 
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图 14  偏高岭石 HOMO 和 PbCl2/CdCl2分子 LOMO 轨道的能量差[45] 
Fig. 14  Energy difference between HOMO of meta-kaolinite and LUMO of PbCl2/CdCl2 molecules[45] 

 

3  结构改型 

根据黏土矿物形貌特征进行原位结构重整来构

建新型矿物材料是矿物表界面调控的一种新策略。

具有特殊形貌的天然矿物，作为一种廉价的基体材

料，在催化、吸附和生物医学等众多领域具有潜在

价值。对这类矿物进行结构改型，可以进一步提高

其应用价值，然而，实现可控的微观结构的调整是

这类研究的难点。 

研究表明，酸浸处理会显著提升埃洛石纳米管

内部容量和装载效率[49]，同时酸碱处理也会影响埃

洛石的表面稳定性[49–52]。Fu 等[53]结合酸浸和结构重

整方法利用天然埃洛石纳米管制备了一种埃洛石基

的介孔纳米管，并采用密度泛函理论的计算模拟解

析了该结构改型过程中的原子结构与能量的变化。

系统解析了酸浸过程随着铝离子逐步浸出埃洛石管

壁结构的演变规律及其热力学过程，以及赝结构重

整过程的无定形的硅氧纳米片局域结构的演变规律

及其热力学过程(图 15)。其中，能量计算表明，在

酸碱过程中随着酸浸时间的增加，层状硅酸盐埃洛 

 

图 15  埃洛石制备埃洛石基介孔管的结构演变过程[53] 
Fig. 15  Structure evolution from halloysite to MNTs during the synthesis process[53] 
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石的 Al―OH 层由内而外被逐步浸出，内层的 Al

原子脱除能下降逐渐减少，与 Al 成键的 OH 基团逐

渐变得活跃并导致 Al 构型由原来的 Al(Oh)逐步转

变成 Al(V)和 Al(Td)结构。在赝结构重整过程中，

不同类型硅源的羟基化能由小到大分别为：管内壁

的无定型氧化硅纳米片、石英的硅氧结构、完整的

埃洛石外壁的硅氧结构，从而导致了水热过程中埃

洛石管内外壁结构分化演变。 

铝硅酸盐矿物为主的黏土矿物，在酸碱、热条

件下的酸浸、碱溶、结构重整过程往往具有相似性。

可以发现，基于密度泛函理论的计算模拟，在对硅

铝骨架重构过程的微观结构和能量的研究上发挥了

重要作用，有望从原子尺度上阐明酸碱、热处理过

程矿物天然结构的微观机理。 

4  总结与展望 

矿物材料表界面功能设计的计算模拟，从原子、

电子层次解析矿物材料制备加工过程表界面的结构

性能变化，正在逐步提升人们在微观层次的根本认

识。在小尺寸的纳米颗粒(氧化物、硫化物、碳化物

等)、有机无机小分子(DMSO、尿素、CO2、水等)

与黏土矿物的界面计算方面，两者在吸附、插层、

煅烧、还原这些加工过程的相互作用机制及其对应

用性能的影响已有了原子、电子尺度上的新发现并

获得了界面能、形成能、吸附能等方面的定量数据。

此外，在有机/无机改性、高温煅烧、酸碱处理这些

矿物材料加工过程的结构-性能计算方面，表界面成

键规律、硅氧铝氧配位结构演变规律、界面耦合机

制以及选择性吸附能力、氧化还原能力、力学性能

等的相关数据，也都从原子尺度对实验表征结果进

行了深度解析。表界面计算模拟的开展，有利于相

关物理化学理论基础的建立，对黏土矿物的理性设

计与开发具有重要科学意义。 

然而，由于黏土矿物材料普遍存在的结构复杂、

成分多样、含大量氢键和色散力、动力学不稳定等

问题，实际中矿物材料的计算模拟仍存在着模型构

建难、影响因素多、计算资源消耗大等困难。以上

难题，离不开相关人才的培养、学科的发展以及国

家和部委的支持。 

未来几年的发展中，大尺寸(>4nm)黏土矿物的

团簇片层结构、较大尺寸(>1nm)功能纳米颗粒与黏

土矿物的界面复合结构、含有较多阳离子元素(硅、

铝、镁、铁、钙、钾等多于 3 种)和层间插层分子的

复杂黏土矿物的体相/表面结构等的计算模拟将是

本领域的重要研究方向，有望为功能复合、剥片、

层间电荷调控等矿物材料加工过程中的实际问题提

供原子、电子层次的理论基础；此外，针对常用的

密度泛函函数、经验力场参数对各种黏土矿物层间

解离能、表界面分子动力学过程的计算模拟精度不

足的问题，系统对比各种计算方法的优缺点，筛选

或进一步开发适合矿物材料的新算法和函数[54–57]，

将是开展更高精度的物理化学性质预测的一个重要

途径，也是理论指导实验的基石。 

此外，开展原位条件下矿物材料的计算模拟，

如压强、温度、电场、流动场、酸碱溶液体系等，

建立这些物理化学条件下矿物材料表界面微结构与

性能的变化规律，从而另辟蹊径的设计各种物理化

学条件下的实验方案，也将是非常值得期待的创新

驱动发展方向。 
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