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双金属氢氧化物催化析氧反应的协同机制研究 
王思    马嘉苓    陈利芳    张欣* 

(北京化工大学化学学院  化工资源有效利用国家重点实验室  北京 100029) 

摘要  双金属氢氧化物(LDH)是催化析氧反应(OER)活性最佳的一类催化剂, 其中揭示双金属位点的协同作用是进一

步提升其电催化、光催化性能的关键. 本工作采用密度泛函方法, 从理论计算角度探究了五种 M2+

3 N3+-LDH (M2＋＝  

Co2＋、Ni2＋, N3＋＝Al3＋、Cr3＋、Mn3＋、Fe3＋)在催化 OER 中的反应机制和双金属位点的协同作用. 研究结果表明, 在电

催化 OER 中, 氧物种以桥连的方式同时吸附在双金属位点上, 双位点协同作用降低了 OER 中的电势决定步骤的自由

能变, 并有效降低了电催化 OER 的过电位. Ni3Fe-LDH 在五种 LDH 中具有最高的电催化 OER 活性. 在光催化 OER 中, 

双金属协同作用影响了 LDH 的带隙、功函数及驱动力, 进而决定了 LDH 光催化 OER 的能力. 所研究的五种 LDH 均

为可见光响应, 其中 Ni3Cr-LDH 由于其驱动力大于过电位而被预测为良好的 OER 光催化剂. 
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Role of Synergistic Effect in Oxygen Evolution Reaction over  
Layered Double Hydroxide 

Si Wang    Jialing Ma    Lifang Chen    Xin Zhang* 
(State Key Laboratory of Chemical Resource Engineering, College of Chemistry,  

Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China) 

Abstract  Layered double hydroxides (LDHs) has played an important role in the field of catalysis because of its high dis-
persion of active sites, adjustable layer elements, and exchangeable interlayer anions. LDHs show excellent catalytic activity 
in oxygen evolution reaction (OER), due to the specific synergistic effect of double metals site. Thus, it is crucial to reveal the 
role of synergistic effect for promoting catalytic performance of photocatalyst and electrocatalyst. Although great efforts from 
experimental workers have been devoted to exploring the types and ratios of bimetals in LDHs, the role of synergistic effect 
on OER is still unclear. In this work, we systematically investigated the synergistic mechanism and the role of synergistic 
effect on OER performances based on density functional theory calculation plus U (DFT＋U) method. Five kinds of LDHs 
(M2+

3 N3+-LDH (M2＋＝Co2＋, Ni2＋; N3＋＝Al3＋, Cr3＋, Mn3＋, Fe3＋)) were built to study the synergistic effect from different 
bimetal. The results showed that oxygen species is bridged by one M2＋ and one N3＋ metal, forming a stable adsorption 
structure. For electrocatalytic OER, the synergistic effect of the bimetallic sites decreased the free energy change of the po-
tential-determining step, and further reduces the overpotential of the electrocatalytic oxygen evolution reaction. Therein, 
Ni3Fe-LDH has the lowest overpotential, exhibiting superior electrocatalytic OER activity among the five LDHs. This is not 
the case in photocatalytic OER, the synergy of bimetals affects the band gap, work function and driving force of LDHs, 
which determine the ability of LDH photocatalytic OER. The five types of LDH studied are all visible light response, and 
Ni3Cr-LDH is predicted to be a good OER photocatalyst in view of its higher driving force than the overpotential. This work 
reveals the synergistic effect of bimetal in LDH on OER activity from a micro-atomic level, which will provide theoretical 
insights for the design of novel LDH-based catalysts. 
Keywords  layered double hydroxide; oxygen evolution reaction; synergy; catalytic mechanism; theoretical calculation 

  
1  引言 

水滑石类材料(LDHs)是由带正电荷的主体层板和

层间阴离子通过非共价键的相互作用组装而成的化合

物, 具有主体层板的金属离子以及层间阴离子种类和组

成可调变性、合成方法简单、价格低廉等优点[1-3], 因而

被广泛应用于催化等领域[4-6]. 已有研究表明, 含有过渡

金属(如 Ni, Co, Fe, Mn 等)元素的 LDH 具有良好的析氧

反应(OER)催化活性[7]. 其中, NiFe-LDH 与导电基底复

合物是迄今为止催化 OER 活性最高的催化剂, 甚至超

越了贵金属催化剂[8]. CoMn-LDH 超薄纳米板催化剂的

转化频率(TOF)比 Co、Mn 氧化物和氢氧化物的 TOF 值

高 20 倍以上, 比贵金属 IrO2催化剂的 TOF 值高 9 倍以

上, 也是一种活性和稳定性极高的OER催化剂[9]. 因此, 
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LDH 在催化 OER 领域具有极大的发展潜力, 探究 LDH

催化 OER 的反应机制和构效关系具有重要的理论意义

和实际应用价值.  

为了进一步提升 LDH 催化 OER 的反应性能, 研究

者们对 LDH 中金属的作用进行了探讨. 1987 年, Corri-

gan 课题组[10]指出在电解质中引入 Fe 杂质会显著提高

NiOOH 的催化活性, 且随着 NiOOH 样品中 Fe 含量的

增加, 其活性进一步增加. 21 世纪后, 随着表征技术的

进步, 研究者们初步探究了 Fe 的掺入对催化剂活性的

影响. Zhou 课题组[11]指出 NiFe-LDH 在催化 OER 过程

中, Fe 含量的增加会导致部分电荷从 Fe 位点转移到 Ni

位点, 激活 Ni 中心, 从而使催化活性增强. Boettcher 课

题组[12]证明了Ni是由于 Fe的存在引起部分电荷转移而

活化的, 并且 Ni-Fe 材料电导率的提高与电催化活性的

提高无关. Alp课题组[13]报道了NiFe-LDH在氧化水的过

程中存在 Fe4＋, 并且 Fe4＋能够大大提高 Ni 物质的活性. 

进而, Bard课题组[14]提出NiFe-LDH中的 Fe位点促进了

OER 的快速动力学过程, 而 Ni 则诱导了通过催化剂膜

的空穴传导. Dau 课题组[15]提出, Ni 氢氧化物材料中的

Fe 会抑制高价态 Ni 的形成. 最近, 研究者们在上述研

究的基础上又初步提出了双金属位点协同催化 OER 反

应的机制. 例如, 李微雪课题组[16]通过磁矩和电荷平衡

研究了 γ-NiFe-LDH 和 γ-CoFe-LDH 中 Ni、Co、Fe 在

OER 电势决定步(OH 氧化为 O 的过程)中价态的变化, 

揭示了 Fe-M 桥位位点是 OER 反应的本征活性位点. 综

上所述, 虽然大量实验和计算研究对 LDH 金属位点在

催化 OER 中的作用做出了解释, 但 LDH 中双金属位点

协同催化作用对 OER 性能的影响仍缺乏微观角度的深

入探索和规律性的认识.  

针对上述问题, 本工作采用密度泛函方法, 对五种

催化 OER 活性高的 LDH (Ni3Cr-LDH、Ni3Fe-LDH、

Ni3Al-LDH、Co3Mn-LDH、Co3Fe-LDH)开展了计算研究. 

通过探究五种 LDH 双金属桥位位点发生OER的自由能

和过电位, 揭示了双金属桥位位点协同作用可有效活化

中间体氧物种并且降低电催化 OER 反应过电位. 通过

分析 LDH 的能带结构、驱动力、催化 OER 过电位以及

光生载流子的有效质量 , 揭示了双金属协同作用对

LDH 光催化性质的影响, 并预测了在可见光下自发析

氧的 LDH 光催化剂.  

2  计算模型和方法 

本工作所有计算均通过 Materials Studio 软件 6.1 版

本的 CASTEP 模块完成[17]. 电子能选取广义梯度近似

(Generalized gradient approximation, GGA)下的(Perdaw 

burke ernzerhof, PBE)泛函[18]计算. 采用超软赝势描述

离子核, 以提高可转移性并减少 Kohn-Sham 轨道扩展

所需的平面波数. 考虑到第三周期过渡金属阳离子 d 轨

道电子相关性, 采用 DFT＋U 方法部分规避了自相互作

用误差. 根据文献报道, 本工作中 Ni2＋, Co2＋, Fe3＋, Cr2＋

和 Mn4＋的 Ueff 值分别取 3.80 eV[19], 3.52 eV[20], 4.30 

eV[21], 3.20 eV[22] 和 3.54 eV[23]. 采用 Tkatchenko- 

Scheffler 方法[24]处理色散校正. 通过 Broyden-Fletcher 

Goldfarb-Shanno (BFGS)算法[25]搜索能量最小点以获得

块体材料和晶面的稳定构型.  

Co3Fe-LDH 块体结构使用 P3m1 晶型构建, 原胞的

晶胞参数为 a＝b＝0.605 nm, c＝0.698 nm; α＝β＝90°,  

γ＝120°[26]. 一个原胞中包含 3 个 Co2＋、1 个 Fe3＋, 和 1

个用来平衡电荷的 Cl－. 基于优化后的 Co3Fe-LDH 原胞

结构, 构建了 Ni3Fe-LDH、Ni3Cr-LDH、Ni3Al-LDH、

Co3Mn-LDH 原胞. 将优化后的五种 LDH 原胞沿(100)

晶面进行切割四层, 扩成 p(2×2)的超胞, 在 c 方向上添

加 1.5 nm 的真空层, 得到五种 LDH 的表面模型. 随后, 

分别对五种(100)晶面进行结构优化. 截断能设置为 340 

eV, 布里渊区以Γ为中心的 k点网格设置为4×4×1. 将

底部两层原子固定坐标, 上面两层放开弛豫, 当系统总

能的变化小于 1×10－5 eV、力的变化小于 0.03 eV/Å、

位移的变化小于 1×10－4 nm 时, 弛豫过程结束.  

能量计算. 吸附能(ΔE)的大小由晶面净表面能量和

三种自由基吸附于晶面之后的能量之差求得:   

2 2OH (*OH) * (H O) H1/2（ ）＝ － － － Δ  E E E E E    (1) 

2 2O (*O) * (H O) H（）＝ － － － Δ  E E E E E   (2) 

2 2OOH (*OOH) * (H O) H2 3/2（）＝ － － － Δ  E E E E E   (3) 

其中 E(*OH/O/OOH)是指三种自由基(*OH、*O、*OOH)吸附

于晶面后的能量, E(*)是指晶面的能量.  

电子带隙能量 Eg可以通过式(4)[27]计算:   

g CBM VBM＝ －E E E    (4) 

其中 ECBM和 EVBM分别代表导带最小值(CBM)和价带最

大值(VBM)的能量. 光学带隙能量是电子带隙能量与激

发态结合能之间的差. 大多数半导体表现出很小的激发

态结合能, 因此, 两者之间的区别经常被忽略.  

反应的自由能变可近似的通过式(5)[28]计算 

ZPE＝ ＋ －Δ Δ Δ ΔG E E T S   (5) 

式中 E 是 DFT 计算后的电子能, T 是系统温度(298.15 

K), EZPE和 S 分别是零点能和熵, 可通过频率计算得到, 

小分子的熵从 NIST (National Institute of Standards and 

Technology)数据库查得.  

功函数和能带边缘位置. 功函数为电子从真空能级

转移到费米能级所需要做的功. 其计算公式如下[24]:   

Fe＝－ －φW E   (6) 

e 代表单个电子电荷, EF 代表材料内部的费米能级[29], 

φ 代表催化剂表面真空中的静电势. 半导体的能带边缘

位置用式(7)、(8)计算[24,30]:   
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CBM g0.5＝－ ＋E W E   (7) 

VBM g0.5＝－ －E W E   (8) 

利用价带顶与导带底的能量, 我们将其换算成电位

值[24]:   
4.5 V＝－ －ϕ E   (9) 

其中 φ是电位(vs. SHE), E 是导带底和价带顶的能量.  

析氧反应机理 在本工作中, 我们采用 Nørskov 提

出的反应机理[31-33]:   

*
2H O * OH H e＋ －＋ ＋ ＋→  (A) 

* *OH O H e＋ －＋ ＋→   (B) 

* *
2O H O OOH H e＋ －＋ ＋ ＋→   (C) 

*
2OOH * O H e＋ －＋ ＋ ＋→  (D) 

*代表计算的双金属氢氧化物的晶面; *OH, *O, *OOH 分

别代表三种不同的物质吸附于双金属氢氧化物表面的

吸附态; 在 pH＝0, p＝101.325 kPa, T＝298 K 的反应条

件下, H＋＋e－的能量可以用 1/2E(H2)的能量代替[34]. 在

外部电压 U＝0 和标准条件下(pH＝0, T＝298.15 K), 反

应吉布斯自由能的计算式如下:    

2A *OH H0.5＝ ＋ΔG G G   (10) 

2B H *OH0.5＝ －ΔG G G   (11) 

2 2C *OOH H *O H O0.5＝ ＋ － －ΔG G G G G  (12) 

2 2D *OOH O H *OOH0.5＝ － ＋ － －ΔG G G G G G  (13) 

G 是吉布斯自由能, G(*OH/O/OOH)是指三种自由基(*OH、

*O、*OOH)吸附于晶面后的吉布斯自由能, 所有反应物

和产物的吉布斯自由能计算都通过该分子或中间体的

振动频率获得. 计算振动频率的详细方法在支持信息中

说明.  

OER 电势决定步骤的吉布斯自由能可反映催化剂

的性能. 电势决定步骤为 A～D 四个步骤中 ΔG 最大的

一步, 其吉布斯自由能表示为 GOER:   

[ ]OER A B C Dmax , , ,＝ Δ Δ Δ ΔG G G G G  (14) 

过电势 η [31]的计算式为:   

( )OER A B C D/ e / 4e＝ － ＋ ＋ ＋η Δ Δ Δ ΔG G G G G   

OER / e 1.23 V＝ －G   (15) 

其中 1.23 V 为 4.92 eV/e 的四分之一. 4.92 eV/e 代表

ΔGA, ΔGB, ΔGC和 ΔGD之和, 等于反应(2H2O(l)→2H2(g)

＋O2(g))的吉布斯自由能变化[27]. 对于理想的 OER 催化

剂, ΔGA＝ΔGB＝ΔGC＝ΔGD＝1.23 eV.  

光生载流子的平均迁移速度(ν)可通过公式(16)计

算:   

*
＝ν ћk

m
  (16) 

光生载流子有效质量(m*)可通过式(17)计算:   
2

* 1
2

( )
[ ]－＝
∂

∂
E k

m ћ
k

  (17) 

其中, k 是波矢量, E(k)为载流子在波矢量为 k 情况下的

能量.  

3  结果与讨论 

LDH 结构由主体层板(M2+

3 N3+-LDH)和层间阴离子

通过非共价键的相互作用组装所构成. 本工作中, 引入

M2+

3 N3+-LDH 层板的 M2＋包括: Co2＋、Ni2＋, N3＋包括:   

Al3＋、Cr3＋、Mn3＋、Fe3＋. 能够引入 LDHs 层间的客体

阴离子种类很多, 常见的有: F－, Cl－, Br－, I－, NO3
－, 

CO3
2－, OH－, SO4

2－等[35-36]. 本工作选取体积较小的 Cl－

作为平衡 LDH 层板电荷的客体阴离子 . 优化后

Co3Fe-LDH 的几何结构如图 1 所示, 其余四种 M2+

3 N3+- 

LDH 的几何结构见图 S1. 优化结果表明, M2＋和 N3＋通

过羟基连接共同组成 LDH 的主体层板, 并且分别占据

主体层板的八面体中心; 客体阴离子均匀分布在层间区

域. 接下来, 我们将从 LDH 的电子结构、催化 OER 的

机理以及催化性能等方面对双金属位点的协同作用进

行分析和讨论.  

 

图 1  Co3Fe-LDH 的原胞结构. (a)正视图, (b)俯视图 
Figure 1  Cell structure of Co3Fe-LDH. (a) Front view, (b) top view 

3.1  M2+
3 N3+-LDH 电催化析氧反应 

双金属桥位位点催化 OER 反应机理. 通过 DFT 计

算我们研究了在五种 LDH 上发生析氧反应的机理. 五

种 LDH 优化后的几何构型以及表面吸附自由基(*OH, 

*O 和*OOH)后的几何构型如图 2 (Co3Fe-LDH), S2 

(Ni3Cr-LDH), S3 (Ni3Al-LDH), S4 (Ni3Fe-LDH)和 S5 

(Co3Mn-LDH)所示. OER 反应(2H2O→O2＋4H＋)第一步

为 H2O 分解为*OH 和 H＋(H2O→*OH＋H＋＋e－), 并且

*OH 以化学键吸附在 LDH 的双金属桥位位点. M-OH 

(M＝Co、Ni、Cr、Al、Fe、Mn)键的键长在 0.177～0.203 

nm 之间. 其中, Al—OH 键键长最短(0.177 nm), 这是由

强电负性的 Al 与 O 的结合能力高于 Co、Ni、Cr、Mn、

Fe 所导致的. 该步骤中*OH 的吸附能分别为 0.22 eV 

(Co-Fe)、－0.51 eV (Ni-Cr)、－1.27 eV (Ni-Al)、－1.18 eV 

(Ni-Fe)、－1.69 eV (Co-Mn). 在此步骤中*OH 在 Ni-Cr、 
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图 2  Co3Fe-LDH (100)晶面上的 CoFe 桥位位点与(a) *OH, (b) *O 和

(c) *OOH 自由基的吸附结构. (a1～c1) 正视图; (a2～c2) 俯视图. 图
中绿色圆圈标注的是吸附的自由基的位置, 黑色的数字代表优化后的

键长, 红色的数字代表自由基吸附于 CoFe 桥位位点的吸附能 
Figure 2  Optimized structures of (a) *OH, (b) *O and (c) *OOH radi-
cals adsorbed at CoFe bridge site of Co3Fe-LDH (100) faces. (a1～c1) 
Front view; (a2～c2) top view. The green circle in the figure indicates the 
position of the adsorbed free radical, the black number represents the 
optimized bond length, and the red number represents the binding energy 
of the free radical adsorbed at the CoFe bridge site 

Ni-Al、Ni-Fe、Co-Mn 桥位位点的吸附能均为负值, 在

Co-Fe 桥位位点的吸附能也较小, 表明双金属桥位位点

对于中间体氧物种有很好的吸附和活化能力. 第二步为

*OH 分解为*O 和 H＋(*OH→*O＋H＋), M-O (M＝Co、

Ni、Cr、Al、Fe、Mn)键键长在 0.170～0.191 nm 之间, *O

以化学键吸附在双金属的桥位位点, 吸附能分别为 1.85 

eV (Co-Fe)、1.31 eV (Ni-Cr)、－1.52 eV (Ni-Al)、0.32 eV 

(Ni-Fe)、－0.75 eV (Co-Mn). 由吸附能可以看出, *O 在

Ni-Al、Co-Mn 桥位位点的吸附为较稳定的放热过程, 在

Co-Fe、Ni-Cr、Ni-Fe 桥位位点的吸附是不稳定的吸热

过程. 第三步为*O 和 H2O 结合生成*OOH 和 H＋ (*O＋

H2O→*OOH＋H＋＋e－). M-OOH (M＝Co、Ni、Cr、Al、

Fe、Mn)键长在 0.178～0.261 nm 之间, 为化学吸附. 

*OOH 在双金属桥位位点的吸附能分别为 3.34 eV 

(Co-Fe)、2.47 eV (Ni-Cr)、1.50 eV (Ni-Al)、2.22 eV 

(Ni-Fe)、2.04 eV (Co-Mn). 由于*OOH 与 Ni-Al 的吸附

能为放热过程, 所以*OOH 在 Ni-Al 桥位位点的吸附较

稳定. 而*OOH 在 Co-Fe、Co-Mn、Ni-Cr、Ni-Fe 桥位位

点的吸附为吸热过程, 表明*OOH 在这四种双金属桥位

位点的吸附较不稳定. 最后一步为*OOH 分解为 O2 和 

H＋ (*OOH→O2＋H＋), 氧气析出.  

五种 LDH 上电催化 OER 过程 A～D 的自由能变化

如图 3 所示. 对于 Ni3Fe-LDH, 反应的第一步(反应 A, 

H2O 的分解)是整个反应的电势决定步骤, 与前人所报

道的反应 B 为电势决定步骤不同, 前人所研究的单金属

Ni 位点的过电位为 0.91 V, 而本研究双金属 NiFe 桥位

位点的过电位只有 0.55 V[37]. 这是由于本工作中反应发

生在 Ni3Fe-LDH (100)面的双金属桥位位点, Ni-Fe 双金

属的协同作用大大降低了反应的过电位所导致的. 对于

Ni3Al-LDH、Co3Mn-LDH 和 Co3Fe-LDH, 生成自由基

*OOH (*O＋H2O→*OOH＋H＋＋e－)步骤的 ΔGC 最大, 

故电势决定步骤为反应 C. 对于 Ni3Cr-LDH, 反应 D 

(*OOH→O2＋H＋)在反应的四个步骤中的 ΔGD 最大, 电

势决定步骤为反应 D. 通过比较这五种 LDH 电势决定

步骤的自由能变可知, Ni3Fe-LDH 的过电位最低, 仅为

1.78 V; Ni3Al-LDH 的过电位最高, 为 3.41 V. Ni3Fe-LDH

桥位位点更容易氧化中间体氧物种, 也更易于发生电催

化析氧反应. 

 

图 3  五种 LDH(100)晶面上双金属桥位位点催化 OER 的自由能变阶梯图 
Figure 3  Ladder diagram of ΔG of the four-step elementary reaction at double metal bridging sites of five LDHs (100) surface
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五种 LDH 过电位与自由能的关系. 为了进一步直

观地得到五种 LDH 催化 OER 的活性规律, 我们将 ΔGC

－ΔGB 与 ΔGA 相关联对比了五种 LDH 过电位值, 结果

如图 4 所示. 从图中可以看出, 位于左上角的三种 LDH 

(Ni3Fe-LDH、Ni3Cr-LDH、Co3Fe-LDH)过电位较低, 位

于右下角的两种 LDH(Ni3Al-LDH、Co3Mn-LDH)过电位

较高. 表明较小的(ΔGC－ΔGB)值与较大的 ΔGA 值有利

于 LDH(100)晶面上过电位的降低. 进而 , 我们对

Ni3Fe-LDH、Co3Fe-LDH、Co3Mn-LDH 三种 LDH 中所

有金属原子的 Mulliken 电荷进行了统计, 结果如表 1 所

示. 在三种 LDH 催化 OER 的电势决定步骤过程中, 连

接自由基的两种金属原子的电荷均增加, 表明了 LDH

中两种金属协同参与了反应过程. 其中, Co3Fe-LDH、

Ni3Fe-LDH 中 Fe 的电荷增加均大于低价金属 Co、Ni

的电荷. Co3Fe-LDH 中 Fe 的作用与 Ni3Fe-LDH 的相似, 

均为在 OER 过程中从水中接收电子, 促进了 OER 过程

的进行.  

3.2  M2+
3 N3+-LDH 光催化析氧反应 

能带结构. 带隙能决定了材料吸收光的波长. 带隙

能小于 3.10 eV 时为可见光吸收, 带隙能在 3.10～6.20 

eV之间的为紫外光响应. 同时, 较小的带隙值会导致光

生空穴的氧化能力太弱, 因此光催化剂带隙能的最小值

应该大于 1.23 eV. 基于以上标准, 所研究的五种 LDH  

 

图 4  五种 LDH 的自由能与过电位(η)关系图 
Figure 4  The relationship between free energy and overpotentials of 
five LDHs 

表 1  Co3Mn-LDH、Co3Fe-LDH、Ni3Fe-LDH 吸附*O、*OH、*OOH
的电荷分析. 括号中的数字为该位点净(100)表面与吸附物种之间的

电荷转移量 
Table 1  Charge analysis of *O, *OH and *OOH adsorbed on 
Co3Mn-LDH, Co3Fe-LDH and Ni3Fe-LDH, respectively. The number in 
parentheses is magnitude of the charge transfer between (100) surface and 
adsorption species 

双金属氢氧

化物 
原

子

(100)
晶面

(100)-O (100)-OH (100)-OOH

Co3Mn-LDH
Co 0.47 0.75(0.28) 0.70(0.23) 0.69(0.22)
Mn 0.64 0.90(0.26) 0.92(0.28) 0.83(0.19)

Co3Fe-LDH
Co 0.49 0.78(0.29) 0.71(0.22) 0.69(0.20)
Fe 0.61 0.90(0.29) 0.84(0.23) 0.85(0.24)

Ni3Fe-LDH
Ni 0.53 0.72(0.19) 0.64(0.11) 0.68(0.15)
Fe 0.67 1.04(0.37) 0.97(0.30) 0.94(0.27)

 

的能带结构如图 S6 所示, 相关的光催化性能数据展示

在表 2 中. 计算结果表明, 五种 LDH 的带隙能均小于

3.10 eV, 为可见光响应. 其中, Ni3Fe-LDH 的带隙能最

小, 仅为 1.21 eV. 因此, 除 Ni3Fe-LDH 之外, 其它四种

LDH 均具有较强的光生空穴氧化能力. 进而, 对于三种

含 Ni 的 LDH (Ni3Cr-LDH、Ni3Al-LDH 和 Ni3Fe-LDH), 

由于Al没有 d 轨道电子, Cr 的 d 轨道电子处于较稳定的

半充满状态, 因此 Cr 几乎没有 d-d 电子跃迁. 而 Fe 的 d

轨道电子较为活跃, 而且带隙能较小, 因此电子较容易

跃迁(表 S1). 对于两种含 Co 的 LDH (Co3Mn-LDH 和

Co3Fe-LDH), Mn 的 d 轨道电子排布为较稳定的半满状

态, 而 Fe 的 d 轨道电子较为活跃, 因此 Fe 的 d 轨道电

子较容易发生跃迁, 而 Co3Fe-LDH 更容易发生光催化

析氧反应. 以上分析进一步表明了双金属协同作用直接

决定了光催化 OER 过程发生的难易程度. 

电子态密度. 五种LDH的态密度如图 5所示, 电荷

密度图如图 S7 所示, 具体组成见表 S2. 在价带顶周围, 

O 的 2p 轨道是五种 LDH 价带顶的主要组成部分, 说明

光生空穴易发生在 LDH 的羟基 O 上. 在导带底的周围, 

五种 LDH 的主要组成部分分别为 Fe(Ni3Fe-LDH)、

Cr(Ni3Cr-LDH) 、 Ni(Ni3Al-LDH) 、 Co(Co3Mn-LDH) 、

Fe(Co3Fe-LDH)的 3d 轨道. 对于 Ni3Al-LDH, Al 的 2p 轨

道在价带顶的贡献较小, 这可能是由于Al没有d轨道电

子所导致的. 其余四种 LDH 费米面附近的能带组成分

别为 Ni(Ni3Fe-LDH)、Cr(Ni3Cr-LDH)、Mn(Co3Mn-LDH)、

Fe(Co3Fe-LDH)的 3d轨道以及O的 2p轨道. 此外, 从表

2中可以看出, 五种LDH价带顶和导带底的波矢方向不

相同, 表明五种 LDH 都是间接带隙半导体材料.  

 
表 2  五种 LDH 的光催化性能数据 
Table 2  Photocatalytic performance data of five LDHs 

双金属氢氧化物 Eg/eV k-vector of VBM 
k-vector of 
CBM 

W/eV EVBM/eV ECBM/eV Edf/eV 

Ni3Cr-LDH 1.943 0.893 0.286 4.834 －5.805 －3.862 0.485 
Ni3Al-LDH 2.525 0.000 0.892 4.162 －5.424 －2.899 0.104 
Co3Mn-LDH 1.705 0.785 0.000 3.922 －4.774 －3.069 －0.545 
Co3Fe-LDH 1.554 1.000 0.214 3.924 －4.701 －3.147 －0.619 
Ni3Fe-LDH 1.214 0.892 0.000 3.674 4.281 －3.067 －1.039 
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图 5  五种 LDH 的态密度图 
Figure 5  The projected density of states of five LDHs

能带边缘位置. 基于静电势 EF和 ϕ, 根据式(6)可计

算得出五种 LDH 的功函数. 结果表明, 五种 LDH 功函

数 的 范 围 为 3.674 eV (Ni3Fe-LDH) ～ 4.834 eV 

(Ni3Cr-LDH). 进而, 根据由式(7), (8)可求得五种 LDH

的 ECBM、EVBM以及驱动力的值. 根据计算式(9), 我们可

以计算出五种 LDH 的电位值, 并分别与氢气的还原电

位、氧气的氧化电位进行对比, 如图 6 所示. 通过比较

驱动力和电位值的相对位置, 可以定性地推测 LDH 光

催化OER的能力. 要在pH＝7时分解水制氧气, 驱动力

必须为正. 在五种 LDH 中, Ni3Cr-LDH 由于其价带顶的

电位值高于氧气的氧化电位, 而且两者的差值大于其过

电位(0.386 eV), 被预测为五种 LDH 中光催化析氧的可

能性最大的催化剂. Ni3Al-LDH 由于价带顶与氧气的氧

化电位(pH＝7, E(O2/H2O)＝0.82 V vs. SHE)非常接近, 

导致其没有驱动力完成水的氧化. 而对于 Co3Mn-LDH、

Co3Fe-LDH、Ni3Fe-LDH 的价带顶能量高于氧气的氧化 

 

图 6  五种LDH的能带边缘位置. 红色虚线为氧气的氧化电位与氢气

的还原电位 
Figure 6  Band edge placements of the five LDHs. The red dashed lines 
in the figure represent the oxidation potential of oxygen and the reduction 
potential of hydrogen 

电位, 空穴的能量不足以氧化水分子, 因此, 不易发生

光催化 OER 过程.  

光生电子和空穴有效质量. 半导体光催化剂吸收大

于其带隙能量的光子后, 价带中的电子被激发到导带, 

形成光生载流子[38-39]. 光生载流子的平均迁移速度(ν)与

其有效质量(m*)密切相关, 利用公式(16)和(17)可计算

光生载流子的平均迁移速率与有效质量(表 3).  

通过比较五种 LDH 的电子和空穴的有效质量可以

发现, Ni3Fe-LDH 的载流子其电子和空穴有效质量最大. 

在这五种 LDH 中, 只有 Ni3Cr-LDH 和 Ni3Fe-LDH 的光

生空穴有效质量大于光生电子的有效质量, 表明这两种

LDH 的光生载流子具有更强迁移能力, 有助于发生光

催化 OER 反应. 光生电子与光生空穴的有效质量差异

越大, 则光生载流子在迁移过程中的非同步化概率越

大, 有助于抑制光生载流子的复合, 从而使半导体光催

化材料具有较强的光催化活性.  

表 3  五种 LDH 光生载流子的有效质量  
Table 3  The effective mass of electrons and holes of the five LDHs 

LDH 
有效质量 

me*/m0 mh*/m0 
Co3Fe-LDH 6.01 3.62 
Ni3Cr-LDH 2.61 8.22 
Ni3Al-LDH 20.55 14.17 
Ni3Fe-LDH 46.48 79.21 

Co3Mn-LDH 7.96 4.98 

4  结论 

本工作通过密度泛函方法 , 系统地探究了五种

LDH (Ni3Fe-LDH 、 Ni3Cr-LDH 、 Ni3Al-LDH 、

Co3Mn-LDH、Co3Fe-LDH)中双金属位点协同机制在电

催化、光催化 OER 中的作用. (1) 在电催化 OER 过程中, 

通过计算五种 LDH 在双金属桥位位点的反应自由能和
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过电位, 揭示了金属桥位位点对反应中间体*O、*OH、

*OOH 有很强的吸附活化能力, 双金属协同作用可以有

效降低电催化 OER 反应的过电位, 从而实现了 OER 催

化活性的提升. (2) 在光催化 OER 过程中, 通过对比五

种LDH的能带结构可知, 双金属的d轨道电子数决定了

LDH 带隙值的大小, 从而影响 OER 的光催化活性; 双

金属协同作用下的Ni3Fe-LDH具有最小的带隙, 有利于

电子的传输 ; 所研究的五种 LDH 均为可见光响应 , 

Ni3Cr-LDH 由于其驱动力大于过电位, 光生载流子的迁

移速率较大, 被认为是五种 LDH 中催化 OER 过程最佳

的光催化剂. 本工作从微观层面上揭示了 LDH 中双金

属协同作用对 OER 活性的影响, 研究结果将为基于

LDH 的新型催化剂的设计提供理论信息和依据.  
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