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摘  要：近年来，有关类水滑石拓扑转变材料在光、电催化领域如产氢、C1 化学转化等方面的研究被广泛报道。研究表明，

在不同的煅烧温度、气氛等拓扑转变条件下处理类水滑石，不仅可以提高活性位的分散程度，而且可以实现催化剂物相组成、

特定晶面和界面结构的调控。该材料在多种能源催化转化利用中呈现出优越的性能。本文介绍了类水滑石拓扑转变的过程及

机制，并分别从光催化、电催化 2 个方面综述类水滑石拓扑转变材料在能源催化领域的研究进展。 
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Abstract: In recent years, research concerning layered double hydroxides (LDHs) topological transformation materials in the field of 
photocatalysis and electrocatalysis, such as hydrogen production, and chemical transformation of C1 species, has been widely reported. 
Research shows that not only the dispersion of active site can be improved, but also phase composition, specific crystal plane and 
interface structure can be regulated by selecting different calcination temperature, atmosphere and other topological transformation 
conditions. This kind of materials thus exhibits superior performance in catalytic conversion and utilization of various energy sources. In 
this review, we will introduce the process and mechanism of LDHs topological transformation, and then review the research progress of 
LDHs topological transformation materials in energy catalysis from the aspects of photocatalysis and electrocatalysis. 
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能源是人类赖以生存的基本保障。自第二次工

业革命后，能源的催化转化在人类生产生活中一直

占据着举足轻重的地位。例如，Haber–Bosch 热催

化法实现了人工合成氨[1–3]，化肥因此得以规模化

生产；传统热催化费托合成过程提供了现代生产所

需的众多化工原料[4–7]。然而面对严峻的能源危机，

以及当前“碳达峰，碳中和”的双碳大背景下，如何

开发利用清洁的可再生能源将变得尤为重要。光催

化[8–10]和电催化[11–13]因其清洁、可再生且无二次污

染，在能源催化中占据了重要地位，受到广泛关注。 

催化材料是催化反应的重要组成之一。多年来，

研究者们发现并报道了众多催化材料，其中，类水滑 
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石以其独特的插层结构、组成元素灵活可调以及拓扑

转变等性质在催化[14–18]、电磁[19–21]、生物医药[22–24]

等领域得到广泛的应用。本文将对类水滑石及其拓

扑转变过程进行介绍，并分别从光催化、电催化 2

个方面综述类水滑石拓扑转变材料在能源催化领域

中的研究进展。 

1  类水滑石简介 

1.1  类水滑石的基本结构 

类水滑石(LDHs)又称层状双金属氢氧化物，它

包括主体层板和层间阴离子 2 个组成部分，化学式

可写作：[M2+
1–xM

3+
x(OH)2]

x+(An–)x/n·mH2O，M2+通常

为 Ca2+、Mg2+、Fe2+、Co2+、Ni2+、Cu2+、Zn2+等，

M3+可为 Al3+、Fe3+、Mn3+、In3+、Ga3+等[26–27]，x 为
高价金属阳离子占全部金属阳离子的摩尔比，一般介

于 0.20~0.33[25]。LDHs 主体层板由共用棱的 MO6八

面体构成，其结构与水镁石相似。M3+同晶取代一部

分 M2+的位置，使得主层板带正电[27]。An–插入相邻

层板之间，用来与主层板的正电荷相平衡，一般为

NO3
–、CO3

2–、SO4
2–、Cl–等[28]，所以 LDHs 的主体

结构呈电中性。通常，层间还存在一些客体水分子。 

类水滑石的合成方法主要包括共沉淀法[27, 29]、

离子交换法[30–31]、煅烧复原法[32]、尿素法[29, 33]、水

热法[34]、原位生长法[35]等几种。 

1.2  类水滑石的性质 

LDHs 主层板内的金属元素组成多样，并且 M2+

和 M3+的比例可调。如图 1 所示，Rives 等[36]的工作

总结了能够形成 LDHs 的金属离子组合，其中横向

为正二价或正一价金属离子，纵向为正三价金属离

子。LDHs 层间阴离子具有可交换性，可采用共沉

淀法或离子交换法进行调变[27, 29]。 

 
图 1  LDHs 主层板金属离子组合[36] 

Fig. 1  Metal ion combination of layered double hydroxides 
(LDHs) main laminate[36] 

除了元素组成可调之外，LDHs 主层板内的 M2+，

M3+呈现原子级均匀有序分散。Sideris 等[37]利用核磁

技术研究了 MgAl-LDHs，发现 Mg2+和 Al3+的磁矩有

序分布在 LDHs 主层板上。金属元素的高分散性使得

LDHs 内存在大量均匀分布的潜在金属活性位点。 

LDHs 还具有“记忆效应”，即 LDHs 经过高温煅

烧脱去羟基和层间客体水分子后生成的混合金属氧

化物(MMO)在水中或含有层间阴离子的溶液中可

再次水化，恢复为 LDHs 结构[38]。 

1.3  类水滑石的拓扑转变 

拓扑转变在几何学中是指图形在几何变换中保

持不变。比如将二维平面上的闭合曲线沿任意方向

做拉伸变换，变换后曲线依然是闭合的。晶体学中

的拓扑转变是指在反应前后，至少有一种晶体结构

特征保持不变[39–41]。Markov 等[42]于 1990 年通过煅烧

CuCo-LDHs制备出CuzCo3−zO4尖晶石结构(0＜z≤1)，

研究发现 CuzCo3−zO4 的(111)晶面与 CuCo-LDHs 的

(001)晶面原子分布相近，首次证实了 LDHs 在煅烧

中发生了拓扑转变。 

1.3.1  类水滑石拓扑转变机理    如图 2 所示，

LDHs煅烧过程随处理温度的升高通常被分为 5个阶

段：第 1 阶段，LDHs 失去物理吸附在表面的水分子；

第 2 阶段，LDHs 脱去层间的客体水分子；第 3 阶段，

LDHs 主层板开始坍塌，层间距缩小，这又会进一步

加速层间水分子逸出；第 4 阶段，LDHs 主层板上的

羟基脱去，LDHs 的层状结构随之逐渐彻底坍塌；第

5 阶段，LDHs 在更高温度下脱去层间剩余的所有客

体水分子[43–45]。在第 3、4、5 阶段，LDHs 主层板中

的金属离子发生迁移，拓扑转变由此产生。 

 
图 2  LDHs 热分解的 5 个步骤[43] 

Fig. 2  Five steps of LDHs thermal decomposition[43] 

研究表明影响 LDHs 拓扑转变的因素很多。以

MgAl-LDHs 为例，如果煅烧温度介于 450~600 ℃，

煅烧只能得到结晶程度差的混合金属氧化物，此时煅

烧产物仍具有“记忆效应”；当煅烧温度达到 750 ℃以
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上，混合金属氧化物转变为尖晶石型 AIIBIII
2O4

[46]。

在 LDHs 中，金属离子均为八面体配位，而尖晶石结

构中的 M―O 除了八面体配位外，还存在四面体配

位。由 LDHs 转变为尖晶石需经过主层板 M―O 形

式的重新调整与分配，在该过程中，LDHs 主层板金

属离子发生剧烈的迁移，并且无法通过“记忆效应”

水化复原。尖晶石结构中 BIII/AII=2，而 LDHs 中

MIII/MII=0.20~0.33，也就是说，以 LDHs 为前体通过

热致拓扑转变合成尖晶石 MIII的量不足且 MII过量，

这不利于 LDHs 向尖晶石的转变。基于此，如果

MII在煅烧过程中能够氧化至正三价，使 MIII/MII更

接近尖晶石结构中的比例，转变所需温度就可能大

大降低[47]。这在 Thomas 等[32]、Arco 等[48]、Chellam

等[49]对含有 Co2+，Fe2+的 LDHs 热转变过程的研究中

得到了证实。除了温度外，LDHs 主层板金属成分和

2种价态金属的相对含量对LDHs拓扑转变过程也都

有影响，从而导致拓扑转变产物可能是尖晶石、氧化

物/尖晶石或一般的混合金属氧化物[50–52]。 

1.3.2  类水滑石拓扑转变材料作为催化剂的优

点    LDHs 主体层板中金属元素具有均匀分散的

特性，在经过热致拓扑转变后所得产物在其特定晶

面上仍能保持均匀分散的特性。因此，借助 LDHs

的热致拓扑转变可以得到活性位分散度高的高活性

催化剂[53]。除此之外类水滑石拓扑转变材料还具有

以下优点： 

首先，可在煅烧 LDHs 时设置氧化或还原氛围

得到相应的拓扑转变材料。常用的方法是将 LDHs

置于 H2 氛围中煅烧，主体层板中的一种或多种金属

离子被还原为金属纳米颗粒负载于氧化物基底上，

由此制备出氧化物负载的金属/合金型催化材料。 

其次，通过改变煅烧温度可以调控拓扑转变所

得 MMO 的物相组成及不同物相间的界面结构。这

种特殊的界面结构有利于电子通过，促进界面处的

电子传递，可以有效抑制光催化过程中光生载流子

的复合[54–55]。此外，LDHs 拓扑转变还会造成材料

形貌的改变[56]以及特定晶面的暴露[51, 57–59]，这为调

控催化剂活性和选择性提供了基础。以下，将从光

催化和电催化 2 个方面分别介绍 LDHs 拓扑转变材

料在能源催化中的应用。 

2  类水滑石拓扑转变材料在光催化中

的应用 

2.1  光催化分解水产氢 

近年来，大量研究通过掺杂[60–61]、复合[62–63]、

构筑缺陷[64–65]等传统方式调节 LDHs 本体以优化其

光催化分解水产氢性能。相比之下，LDHs 拓扑转

变材料因其存在丰富的异质界面结构，逐渐成为了

光催化产氢领域的研究热点。 

Nayak等[66]对MgCr–NO3
–-LDHs进行400 ℃热处

理合成了多孔且具有高比表面积的 MgCr2O4/MgO 催

化剂。研究表明，MgO 与 MgCr2O4形成了 n–n 型异

质结。经过 MgCr2O4 与 MgO 间的电荷传输界面，

MgCr2O4吸收可见光激发至导带(CB)的电子进一步转

移至 MgO 的 CB，有效促进了光生载流子的分离。此

外，MgO 中的氧空位(VO)也被引入 MgCr2O4/MgO，

发挥着富集电子的作用，因此光生电子空穴对的复合

得到有效抑制。实验结果表明，当 LDHs 前体中 Mg

与 Cr 的摩尔比为 3:1 时，以 10%(质量分数)的甲醇作

为牺牲剂，MgCr2O4/MgO 光催化分解水产氢速率达

840 μmol/(g·h)，是相同反应条件下 MgCr2O4产氢速率

的 2 倍。该研究团队还将由 ZnFe-LDHs 拓扑转变得到

的 ZnFe2O4与其他富含缺陷的材料进行复合，设计出

三元活性体系以优化其光催化产氢性能。他们分别构

筑了 VO-WO3–x/ ZnFe2O4体系[67]和 B-还原氧化石墨烯

(rGO)/ZnFe2O4 体系[68]，两者均形成了 Z 型异质结，

其中 VO-WO3–x/ ZnFe2O4中的 VO引入了缺陷束缚态，

抑制了载流子复合。而 B-rGO/ZnFe2O4中的 B 掺杂尽

管没有单独发挥作用，但体系的聚吡咯基底在合成期

间得以均匀分散在 B-rGO 上，最终作为电子供体与异

质结相偶联。结果表明，VO-WO3–x/ZnFe2O4 体系和

B-rGO/ZnFe2O4 体系的光催化产氢速率较 ZnFe2O4 均

有一定提升，分别是 ZnFe2O4的 1.4 倍和 1.3 倍。 

除了直接利用 LDHs 拓扑转变构筑 MMO 异质

结，还有研究者通过 LDHs 拓扑转变构筑了硫化物

光催化材料的异质结结构。Shi 等[69]在 CuZnCdAl- 

LDHs 的水热拓扑转变中同步进行了硫化处理，得到

具有原子级别 2D/2D 平面接触的 Cu2S/Zn0.67Cd0.33S 

(CZCS)纳米片异质结。这种直接的 Z 型异质结结构

有效促进了光生电子空穴对的分离，材料的光响应

范围也得到扩展。该工作另辟蹊径，为 ZnxCd1−xS

固溶体光催化材料的改性提供了一种新思路。 

2.2  光/光热催化 Fischer–Tropsch 合成 

Fischer–Tropsch 合成(FTS)是一类传统的热催化

反应，通常需要在高温、高压的条件下驱动。传统的

FTS 反应过程往往伴随着大量的能量消耗[70–71]，因

此寻求一种清洁的转化路径一直是研究人员们追求

的目标。太阳能由于其“取之不尽，用之不竭”等优

点被广泛地应用在各个催化领域。 
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最近，Zhao 等[72]利用 NiAl-LDHs 前体，首先

在 500 ℃煅烧得到 NiAl-MMO，随后在 500~ 

600 ℃H2 氛围中还原处理得到不同物相的负载型催

化剂 Ni-x (x 代表还原温度)，在光照条件下实现 FTS

到 C2+的高效转化。详细的表征结果证明，随着还

原温度的升高，Ni 的物相逐渐由 NiOx向单质 Ni 转

变，其中 525 ℃还原得到的 Ni-525 在紫外可见光

照射下 CO 的转化率可达 27.7%，C2+的选择性可达

60.1%。在可见光反应条件下，Ni-525 依然具有良

好的催化活性和 C2+选择性。通过理论计算进一步

证明了NiOx/Ni相比于单质Ni可以抑制CH4的生成

(图 3a)，相反可以促进中间体—CH 的碳碳偶联能

力，从而生成高选择性的 C2+产物(图 3b)。相似地，

他们还利用 CoAl-LDHs 的拓扑转变效应实现了光

照条件下 CO 到 C2+的高活性、高选择性转化[73]。 

 

 

图 3  合成气在 Ni(111)和 4O/Ni(111)上的 CH4生成和 C―C
偶联路径能垒图[72] 

Fig. 3  Potential-energy profile of the most possible reaction 
paths for syngas conversion on Ni(111) and 4O/Ni(111): 
CH4 formation and C―C coupling[72] 

低碳烯烃作为另一种重要的化工原料，它的制备

同样具有重要意义。基于此，Li 等[74]利用 ZnCoAl- 

LDHs 在 H2 气氛中拓扑转变得到了金属/氧化物界面

结构型催化剂，在紫外可见光条件下实现了 FTS 制

备低碳烯烃。为了进一步降低催化剂的成本，Zhao

等[75]将 Co 替换为廉价的 Fe，利用 ZnFeAl-LDHs 的

拓扑转变效应实现了光照条件下CO到低碳烯烃的制

备。实验结果表明，随着还原温度升高，材料中 Fe0

与 FeOx 的含量比先增加后降低(图 4a)。随后，他们 

   

 

 

图 4  Fe 基催化剂的 XPS 谱和 Fe3O4、4O/Fe 和 4O/FeZn 分

别对应的 CO2 生成和 C2H4加氢能垒谱[75] 
Fig. 4  XPS spectra of Fe-based catalysts and potential energy 

profiles for CO2 formation and C2H4 hydrogenation on 
Fe3O4, 4O/Fe, and 4O/FeZn[75] 
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考察了其在紫外可见光条件下的 FTS 性能，发现随

着单质 Fe 的含量增加，生成的产物中烯烃选择性也

随之升高，但是当还原温度达到 600 ℃以上，原本作

为载体不发挥催化作用的 ZnO 也被还原，与 Fe 形成

合金相从而削弱了金属 Fe 对选择性的贡献。作者进

一步通过理论计算表明相比于 Fe3O4和 FeZn，FeOx/Fe

可以抑制乙烯的进一步加氢从而得到较高选择性的

低碳烯烃(图 4b)；作者又进一步通过理论计算比较了

FeOx /Fe 在基态和激发态条件下生成副产物 CO2 和

C2H4 的加氢能垒，结果表明激发态条件下可以抑制

CO2的生成，同时可以抑制C2H4的进一步加氢(图4c)。 
2.3  光/光热催化 CO2 加氢 

CO2 加氢又叫类费托合成，传统的 CO2加氢同

样需要高温、高压的反应条件，能耗较大。近年来，

研究者们利用清洁的太阳能来驱动该反应，成功实

现了CO2到CO[76–77]，CH4
[78]，CH3OH[79–80]甚至C2+

[81]

产物的高效转化。 

最近，Li 等[82]利用 NiAl-LDH 在高温条件下还

原拓扑转变得到 Ni/Al2O3 负载型纳米催化剂在紫外

可见近红外光照条件下实现了 CO2 加氢到 CH4

的高效转化，CH4的生成速率可达 278.8 mmol/(g·h)，

接近 100%的 CH4选择性。作者进一步在流动相条件

下考察其催化稳定性，结果表明，该催化剂在 100 h

内仍能保持较高的 CO2转化率(图 5a)和 CH4 选择性

(图 5b)。为了进一步提高产物的附加值，Chen 等[50]

设计了一种 CoFe 合金型纳米催化剂，首次利用

CoFeAl-LDH 的拓扑转变效应，实现了 CO2 到 C2+ 

的制备。在 300~700 ℃ H2氛围中还原处理 CoFeAl- 

LDHs。结果表明，在 400 ℃以下，CoFeAl-LDHs

转变为 CoAl-MMO 负载的 FeOx；当还原温度介于

450~550 ℃之间，产物基底中的钴氧化物脱离基底

生成了 Al2O3 负载的 FeOx 和 CoOx；当还原温度进

一步升高，FeOx和 CoOx被还原生成 CoFe 合金纳米

颗粒(图 5c)。随后作者考察了光照条件下一系列催

化剂的 CO2 加氢性能。他们发现，650 ℃得到的

Al2O3 负载 CoFe 合金颗粒即 CoFe-650，在紫外可
见光条件下 CO2转化率达到 78.6%，C2+的选择性为

35.3%。作者又进一步通过理论计算证明这种合金结

构可以促进碳碳偶联，从而得到较高选择性的 C2+。 

为了进一步提高 C2+的选择性，Li 等[83]还设计了

一种界面结构型催化剂。他们以 MgFeAl-LDHs 为前

体，在不同温度条件下 H2氛围中还原处理，得到不同 

       

 
MMO is mixed metal oxide. 

图 5  Ni-600 对应的 CO2加氢稳定性测试 
Fig. 5  Long-time test of CO2 hydrogenation over Ni-600  
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物相的 Fe 基型催化剂。随后考察其光热 CO2 加氢性

能，结果显示 500 ℃得到的 MgAl-MMO 负载 FeOx/Fe

界面结构型催化剂光照条件下展现了较高的 C2+选择

性(CO2的转化率为 50.1%，C2+选择性为 52.9%)。随后

作者构建了 Fe(110)和 3O/Fe(110) 2 种模型，分别计算

了其生成CH4和碳碳偶联的能垒，结果表明3O/Fe(110)

界面结构可以抑制 CH4 的生成同时可以促进中间体

CH 的碳碳偶联从而生成高选择性的 C2+产物。该工

作首次利用单一的廉价金属 Fe 实现了 CO2到 C2+的

高效制备，打破了人们对 CO2 加氢中只能通过添加

助剂或者形成合金来实现到 C2+转化的传统认识。 

3  类水滑石拓扑转变材料在电催化中

的应用 

在电催化能源转化领域，LDHs 拓扑转变材料

的研究主要集中于电催化析氢反应(HER)、析氧反

应(OER)以及全分解水[84]。LDHs 拓扑转变材料被证

实具有过电势低、Tafel 曲线斜率小、电流密度稳定、

重复性好等诸多优点[85–87]。 

3.1  电催化析氢 

Liu 等[88]在 NiCo-LDHs 拓扑转变时对其硒化

处理，合成出一系列 Ni/Co 比例不同、原位生长

于泡沫 Ni 基底上的三维 Ni1−xCoxSe2 介孔纳米片

(Ni1−xCoxSe2 MNSN/NF, x 介于 0~0.35 之间)。电催化

HER 测试结果显示，Ni0.89Co0.11Se2 MNSN/NF 在酸

性、碱性和中性介质中均具有最低的 HER 过电势和

最小的 Tafel 曲线斜率。为进一步研究 Ni0.89Co0.11Se2 

MNSN/NF的HER机理，作者对Ni21Co3Se48和NiSe2

进行了密度泛函理论计算，发现 Ni21Co3Se48 表面

H2O 和质子的吸附能要高于 NiSe2表面 H2O 和质子

的吸附能，同时 Ni21Co3Se48 上 H*中间体具有更高

的自由能，热力学稳定性比 NiSe2 上的 H*更低。结

果表明，Co 的引入使得 Ni0.89Co0.11Se2 MNSN/NF 具

有全 pH 范围的优良电催化 HER 活性。 

同样，为获得中性条件下的高活性电催化 HER

材料，Xie 等[89]将在泡沫 Ni 基底表面原位生长得到

的NiV-MoO4
2–-LDHs 进行还原煅烧制备出泡沫Ni 负

载的 Ni4Mo/V2O3纳米复合材料(Ni4Mo/V2O3-NF)。经

过煅烧拓扑转变，NiV-MoO4--LDHs 与泡沫 Ni(NF)

基底的自支撑结构仍然保留。Ni4Mo 合金纳米颗粒

分散于 V2O3连续网络结构上，两者间具有丰富的界

面。作者考察了其在中性条件下的电催化 HER 性

能，测试结果表明，Ni4Mo/V2O3-NF 具有低于 Ni4Mo

和 V2O3 单独负载时的过电势，且仅为相同条件下

Pt/C 电极的一半。Ni4Mo 与 V2O3 之间丰富的界面以

及 V2O3 优良的本征导电性大大促进了电极表面电

荷的传输，这使得 Ni4Mo/V2O3-NF 的电荷交换电阻

Rct 远小于 Ni4Mo-NF、V2O3-NF。作者进一步通过

密度泛函理论计算证明，V2O3 的引入不仅降低了

H2O 的解离能垒(图 6a)，同时还降低了质子还原步

骤中间体 H*的热力学稳定性(图 6b)，这有利于 H*

的进一步耦合生成 H2。 

       

图 6  引入 V2O3前后 H2O 解离和质子偶合能垒图[89] 
Fig. 6  Energy barrier diagram of H2O dissociation and proton coupling with and without V2O3

[89] 

 

3.2  电催化水氧化产氧 

Zhao 等[90]采用微乳液法合成了单层的 NiTi- 

LDHs，在 500 ℃煅烧得到单层 NiTi-MMO (Mono- 

NiTi-MMO) (图 7a)。通过 TEM 表征可得，Mono- 

NiTi-MMO 中的 NiO 暴露的是(110)晶面(图 7b)。作

者考察了其电催化 OER 性能，同时又对比了 Bulk- 
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NiTi-MMO、TiO2 和 NiO 的 OER 性能。结果表明，

Mono-NiTi-MMO 具有较低的过电势和 Tafel 斜率

(图 7c 和图 7d)。作者进一步通过密度泛函理论计算

证明，在 NiO 和 TiO2 中含有丰富的 Ni 空位和 O 空

位，导致晶格畸变，从而促进了 Mono-NiTi-MMO

对 H2O 的吸附；另外，由空位产生的 Ni3+和 Ti3+贡

献的 d 轨道缩小了材料带隙，导致电荷传输阻力大

大降低，因此表现出较好的电化学 OER 性能。 

            

        
图 7  Mono-NiTi-MMO 的合成示意图和 HRTEM 照片，NiO 区域的快速 Fourier 变换图样，六方 NiO 纳米晶的几何模型及

Mono-NiTi-MMO，Mono-NiTi-LDH，NS-NiO，NiO，Bulk-NiTi-MMO 和 Mono-TiO2的线性伏安图和 Tafel 曲线[90] 
Fig. 7  Synthesis of Mono-NiTi-MMO and HRTEM image of Mono-NiTi-MMO, fast Fourier transform pattern of the corresponding 

NiO area and geometrical model of the hexagonal NiO nanocrystal and linear sweep voltammetry (LSV) and corresponding 
Tafel plots for Mono-NiTi-MMO, Mono-NiTi-LDH, NS-NiO, NiO, Bulk-NiTi-MMO, and Mono-TiO2

[90] 

Xu 等[56]利用 ZnCo-LDHs 在不同温度条件下煅

烧，得到一系列金属氧化物催化剂，随后考察其电

催化 OER 性能。结果表明在 200 ℃得到的催化剂即

ZnCo-200，展现出较低的过电势和相对稳定的电流

密度。详细的表征分析表明，当煅烧温度为 200 ℃

时，Co3O4 中的部分 Co2+位置被 Zn2+取代，从而使

Co3O4 和 ZnO 间的界面增多；而随着温度逐步增至

800 ℃，这些 Zn2+逐渐迁移离开 Co3O4晶格，Co3O4

和 ZnO 的界面开始显著减少，直至两相空间上完全

分离。此外，随着温度升高，煅烧产物里的纳米片

还出现明显的团聚现象，致使材料比表面积降低，

因此材料的电化学 OER 性能有所降低。 

3.3  电催化全分解水 

过渡金属磷化物(TMPs)是一种极富潜力的全

分解水电催化剂。以 LDHs 为前体借助热致拓扑转

变合成的 TMPs 材料因其特有的比表面积大、活性

位点高度分散等优点，近年来受到广泛关注[91–93]。 

Li 等[94]将尿素法制备得到的花瓣球状 CoAl- 

LDHs 置于 H2 氛围中，在 600 ℃煅烧 120 min 得到

Al2O3 负载金属 Co 纳米颗粒。Co/Al2O3 进一步经过

不同时间的高温磷化生成一系列花瓣球状 Al2O3 负

载的 CoPx。随着磷化时间的延长，CoP 和 CoP2 先

后形成。得益于 CoAl-LDHs 主层板内 Co 元素原

子级有序排列，CoP 和 CoP2 纳米颗粒均匀分散在

花瓣状 Al2O3 载体上。拓扑转变和磷化处理过程中

花瓣形貌的保持抑制了催化剂的烧结和团聚，因

此相比于以粉末状 LDHs 为前体所得的催化剂具

有更大的比表面积，同时暴露更多 CoP 和 CoP2 活
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性位点。这些特性使得花瓣状 Al2O3 负载的 CoP

和 CoP2 (f-CoP/CoP2-Al2O3)展现出优越的电催化

HER 和 OER 性能。测试结果表明，磷化 6 h 得到

的 f-CoP/CoP2-Al2O3 在 OER 中过电势和 Tafel 曲

线斜率均与商业用 OER 催化剂 IrO2 相当，而在

HER 中其 Tafel 曲线斜率仅为商业用 HER 催化剂

Pt/C 的 57%。值得注意的是，f-CoP/CoP2-Al2O3

在 HER 和 OER 过程中的电流密度几乎没有衰减，

而 IrO2 和 Pt/C 随着时间延长电流密度均有不同程

度的衰减。 

由于 LDHs 材料的导电性较差，为了进一步优

化其全分解水性能，不少研究者尝试将其与石墨

烯[95–96]、碳膜[97–98]、碳纤维纸[99]等具有较好导电性

的二维材料进行复合。Liu 等[95]采用尿素法，直接

在原料液中加入 rGO，一步合成得到一系列 CoAl- 

LDHs/rGO 复合材料，再经过 300 ℃煅烧处理最终

得到 Al 掺杂的 CoP2/rGO。研究人员发现当 Co 与

Al 的摩尔比为 2:1 时，材料的电催化 HER 性能与铂

载量(质量分数)为 20%的 Pt/C 的性能相当，进一步

的表征证实材料电催化性能的提升可以归因于 Al

掺杂和 rGO 的引入产生的协同效应。Yan 等[100]采用

原位生长法在 Ti3C2 纳米片基底上获得垂直于基底

且有序排列的 CoAl-LDHs 纳米片层结构，在 Ar 气

保护条件下煅烧磷化，即得到 Ti3C2负载的 CoP 纳

米片阵列(CoP/Ti3C2 Mxene)。碱性电解质中电催化

全分解水测试结果显示，CoP/Ti3C2-Mxene 的电势差

低于 IrO2-Pt/C 并且电极上产生更大的气泡。CoP/ 

Ti3C2-Mxene 测试 60 h 后，其伏安曲线无明显变化，

这表明该催化剂具有良好的稳定性。 

除了过渡金属磷化物，过渡金属氮化物(TMNs)

由于具有低电阻和良好的抗腐蚀性[101–102]，近年来

不少研究报道了其在电催化 HER 和 OER 方面的应

用[103–104]。Jia 等[105]利用微乳液法制备 NiFe-LDHs 

(原料中 Ni 与 Fe 的摩尔比为 2:1)，随后在 500 ℃氨

气氛围中处理，制备了 Ni3FeN 纳米颗粒(Ni3FeN- 

NPs) (图 8a)。作者考察了其电催化 HER 和 OER 性

能，发现 Ni3FeN-NPs 的 HER 和 OER 的过电势与

Tafel 曲线斜率比相同条件下 NiFe-MMO、Ni3N 和

Ni3FeN- Bulk 的都低。态密度计算结果表明，相比

于 Fe2O3 和 NiO，Ni 和 Fe 的 d 轨道贡献使 Ni3FeN- 

NPs 中不存在带隙，从而呈现出堪比金属的导电性，

促进电极上电荷的传输(图 8c)。此外 Ni3FeN-NPs

对H2O的强吸附也大大提升了其电催化全分解水活

性(图 8b)。 

     

 

 
图 8  Ni3FeN 的 TEM 照片，H2O 在 Ni3FeN、Ni3N、NiO 和

Fe2O3 表面的吸附能及 Ni3FeN、Ni3N、NiO 和 Fe2O3

的电子态密度(EF = 0 eV)[105] 
Fig. 8  TEM image of Ni3FeN, adsorption energies of H2O on 

the surfaces of Ni3FeN, Ni3N, NiO and Fe2O3 and total 
and partial electronic density of states (TDOS and 
PDOS) calculated for Ni3FeN, Ni3N, NiO, and 
Fe2O3(Fermi level is set at 0 eV)[105] 

4  总结与展望 

综上所述，LDHs 拓扑转变可以定义为：将含

有不同种金属离子组合、不同摩尔比以及不同层间

阴离子的 LDHs 前体，在适当的温度和氛围中煅烧
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处理来获得 MMO、MMO 负载单金属、MMO 负载

合金、MMO 负载金属间化合物等多种 LDHs 拓扑

转变材料。从活性物种引入的方式来看，LDHs 拓

扑转变材料又可分为 2 类：1) 在合成 LDHs 前体时，

活性物种以主层板金属离子或层间阴离子的形式引

入，全程参与 LDHs 的合成和拓扑转变过程；2) 活

性物种在 LDHs 前体合成完成后才与 LDHs 混合，

通过热致拓扑转变实现与 LDHs 本身所包含物种的

复合。所得的拓扑转变产物亦可进行磷化、硫化等

进一步处理，得到 MMO 负载的磷化物或硫化物。

因此，所有 LDHs 拓扑转变材料都具有以 MMO 作

为载体或基底这一共性，同时由于 LDHs 前体本身

以及 LDHs 拓扑转变条件灵活可调，LDHs 拓扑转

变材料又具有一定的多样性。 

LDHs 拓扑转变材料延续并发挥了 LDHs 金属

元素原子级均匀分散的优势，同时由于借助 LDHs

拓扑转变可得到具有特定晶面暴露、丰富界面以及

具有大比表面积的纳米催化剂，是制备高活性纳米

催化剂的一种常用手段。例如，在光催化 CO/CO2

加氢中，可以在合成 LDHs 前驱体的过程中引入少量

贵金属，通过拓扑转变得到贵金属单原子合金型纳米

催化剂，这种单原子合金催化剂将暴露更多的活性位

点，有利于提高目标产物的选择性；另外利用 LDHs

拓扑转变材料光催化CH4或者CH3OH转化的研究目

前尚未报道，后期的研究可以采取类似催化转化

CO/CO2的策略，实现其到高附加值产物的生成，也

进一步拓展了 LDHs 拓扑转变材料的应用。在所有

LDHs 拓扑转变材料中，研究最多的是利用 H2 还原

煅烧 LDHs 获得 MMO 负载单金属/合金催化剂，其

次是借助 LDHs 拓扑转变构筑氧化物界面结构。除此

之外的其他拓扑转变类型还有待进一步研究。 

尽管 LDHs 拓扑转变材料在光、电能源催化领

域的研究和应用已有大量报道，LDHs 拓扑转变过

程的机理，尤其是主层板金属离子的迁移以及拓扑

转变产物的特定晶面与 LDHs 前体相对应晶面的关

系和转化路径的细节依然鲜有研究涉足。如果能将

各种 LDHs 拓扑转变的机理探明，那将对 LDHs 拓

扑转变材料结构-性能关系形成更为系统的认识，进

而可以定向设计 LDHs 拓扑转变材料，实现在特定

的催化反应体系中对产物选择性的精准调控。 
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