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不同晶型氢氧化铝的反应活性与微观键力分析 
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(中南大学 化学化工学院，长沙 410083) 

 
摘  要：根据实验晶格参数构建 3 种不同类型氢氧化铝——三水铝石、拜耳石及诺耳石的晶体结构模型，基于密

度泛函理论(DFT)的广义梯度近似(GGA)和局域密度近似(LDA)方法，用 CASTEP 程序分别对各研究体系进行几何

优化，计算各体系的总能量、电子结构、原子布居和键布居数。计算结果表明：在原子类型和数目相同的条件下，

三水铝石总能量最低，即最稳定；GGA-PW91 基组的能量效应最高，在相同计算精度下，计算结果更收敛；

GGA-PW91 及 LDA-CA-PZ 基组水平的能带结构和态密度的计算结果表明，3 种氢氧化铝晶体能隙的最低值差别

不明显，但三水铝石能隙的最高值比其他 2 种的低，从侧面反映了三水铝石的反应活性可能稍高；布居分析结果

表明，三水铝石的 H—O 键和 Al—O 键的布居数最小，说明三水铝石较拜耳石和诺耳石 H—O 键和 Al—O 键的结

合力最小，理论上三水铝石更有利于煅烧成氧化铝。 
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Abstract: Crystal structure models of Al(OH)3 crystals with three kinds of crystallines, which are gibbsite, bayerite and 

nordstradite, were built respectively according to the corresponding experimental crystal lattice. Geometry optimizations 

were implemented by CASTEP program module using general gradient approximation (GGA) and local density 

approximation (LDA) methods respectively based on density functional theory (DFT). The total energy, electronic 

structure, atomic and bond populations were also calculated. The calculation results of total energy indicate that gibbsite 

is more steady than the other two according to energy, and the effect of basis set of GGA-PW91 is the highest. Energy 

bond structure and density of states calculated at GGA-PW91 and LDA-CA-PZ levels show that the difference of energy 

gap ∆E (ELUMO−EHOMO) at the first group of BZ is not obvious, and that the highest value of ∆E of gibbisite is more lower 

than that of the other two Al(OH)3 crystals. Gibbisite may be more active than the other two crystals. The bond 

populations value of H—O and Al—O bonds of gibbisite is the smallest in three different Al(OH)3 crystals. This is to say 

that the combination force of H—O and Al—O bonds of gibbisite is the smallest and gibbisite may be more easier to be 

calcined into alumina theoretically. 
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铝酸钠溶液晶种分解是生产氧化铝的关键工序，

其分解产物氢氧化铝的质量直接影响氧化铝产品的粒

度和强度。国内外对从过饱和铝酸钠溶液中析出氢氧

化铝的过程进行了大量研究，但对有关晶体强度研究 
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报道的不多，并且这些研究偏重于工艺条件对强度的

影响，未能从本质上寻找影响氧化铝强度的主要因素，

很难为砂状氧化铝生产提供理论指导[1−4]。 
本研究组通过研究铝酸钠溶液分解机理发现，六

配位铝酸根是过饱和铝酸钠溶液析出氢氧化铝的生长

基元，氢氧化铝晶体的成核、附聚和长大是生长基元

叠合的直接结果，要获得高强度的氧化铝，必须控制

氢氧化铝的叠合方式。对氢氧化铝和相应氧化铝结构

的前期研究发现，两者晶体结构相似，不同之处在于

氧化铝晶体表面出现少量裂纹。研究表明，氧化铝强

度主要与铝酸钠溶液分解过程中氢氧化铝晶体的强度

有关[5−10]。在此，本文作者将对氢氧化铝晶体叠合和

氢氧化铝、氧化铝强度关系进行研究，以期寻找铝酸

钠溶液分解过程中影响氢氧化铝强度的因素，通过控

制氢氧化铝晶体的叠合方式，实现高强度氢氧化铝和

氧化铝的生产。 
目前，国内外采用量子化学计算方法对铝酸钠溶

液结构及分解机理进行了研究[11−17]，而关于不同晶型

氢氧化铝晶体生长微观机制及微观结合强度等方面理

论研究，本课题组进行了相关的理论研究工作[18−23]。 
基于氧化铝生产中对产品强度的实际需要，拟在

前述工作基础上，借助计算机模拟技术和实验相结合

的方法，进行针对氧化铝产品强度问题的理论研究，

以期建立氢氧化铝晶体及有利生长基元叠合与氧化铝

强度的构效关系。其研究过程为：以铝酸钠溶液晶种

分解产物直接相关的三水铝石(Gibbsite)及可能产物

拜耳石(Bayerite)和诺耳石为研究对象，基于 DFT 原

理，用 CASTEP 程序进行理论计算，通过对计算的总

能量、电子结构、能隙和布居数等，探讨各研究体系

的稳定性、反应活性、原子间结合力及键合强度的特

点和差别，从而针对实际生产中铝酸钠溶液可能溶出

产物的性质及煅烧性能从微观进行研究。 
 

1  计算模型与方法 
 

不同晶型的氢氧化铝晶体分别属于单斜晶系和三

斜晶系，而用于生产氧化铝的氢氧化铝晶体一般为单

斜晶系，即所谓三水铝石和拜耳石。拜耳石一般只出

现在氢氧化铝溶出的中间步骤中，通常被认为是中间

产物，溶出的最终产物是三水铝石[1]。诺耳石在溶出

过程中是不会出现的，只有在铝盐用氨中和析出沉淀、

经长时间老化后，方可见到[1]。 
选取三水铝石、拜耳石和诺耳石为研究对象，根

据实验晶格参数构建计算模型(见图 1)。三水铝石和拜

耳石均为单斜晶系，分属 P21/N 和 P21 点群，实验晶

格参数分别为：a=0.865 52 nm，b=0.507 22 nm，c= 
0.971 61 nm，β=94.607˚；a=0.506 20 nm，b=0.867 10 nm，

c=0.471 30 nm，β=90.27˚。诺耳石属三斜晶系，P-1 点

群，实验晶格参数为：a=0.508 20 nm，b=0.512 70 nm，

c=0.498 00 nm，α=93.67˚，β=118.92˚，γ=70.27˚。 
基于密度泛函理论(Density functional theory, DFT)

进行计算，采用 CASTEP 程序，分别用广义梯度近似

(General gradient approximation, GGA)和局域密度近

似(Local density approximation, LDA)方法对体系进行

几何优化，计算氢氧化铝晶体(三水铝石，拜耳石，诺

耳石)(gibbsite and bayersite，nordstradite)的电子结构和

键 布 居 数 。 广 义 梯 度 近 似 (General gradient 
approximation, GGA) 分别采用 PBE(Perdew Burke 
Ernzerhof functional)和 PW91(Perdew Wang 1991)函数

进行交换相关修正 [13−48] 。计算采用超软赝势

(Ultrasoft pseudopotentials, USP)处理电子−离子相互 
 

 

图 1  氢氧化铝晶体的计算模型 
Fig.1  Calculation models of three kinds of Al(OH)3 crystals: (a) Gibbisite; (b) Bayerite; (c) Nordstradite 
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作用，结构优化时电子最小化方案为 Pulay 密度混合

方案。波函数通过 BFGS 方法进行优化，优化收敛精

度为 1.0×10−5 eV/原子，平面波截止能量 Ecut 取为

340.00 eV。计算工作在中南大学 C2 工作站完成。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  晶体的 X 射线衍射模拟 

用 Reflex 程序模块进行晶体粉末衍射模拟。图 2
所示分别为三水铝石、拜耳石和诺耳石的标准及其 X
射线衍射图。由图 2 可见，三水铝石在 2θ为 18.2˚，
20.3˚，20.5˚，26.5˚，26.9˚，28.0˚，28.7˚，36.4˚，36.6˚，
37.7˚，38.3˚，39.3˚，40.1˚，41.1˚，41.7˚，43.4˚和 44.7˚
时，拜耳石在 2θ为 20.4˚，27.8˚，33.2˚，35.4˚，35.7˚，
36.4˚，36.9˚，38.1˚，41.2˚和 43.6˚时，计算结果均与

标准谱相吻合。诺耳石的计算模拟结果也与实验标准

谱较接近。表明所构建的计算模型是合理的。 
 
2.2  总能量及基组的能量效应 

选用 GGA-PBE，GGA-PW91 及 LDA-CA-PZ 基

组，对三水铝石、拜耳石及诺耳石计算模型进行几何

优化，优化完成后所得总能量如图 3 所示。 
由图 3 可见，用广义梯度近似(GGA)和局域密度

近似(LDA)方法进行计算，三水铝石的总能量比其余 2
种的低；用广义梯度近似(GGA)方法，无论采用 PBE
还是 PW91 函数进行交换相关修正，计算的总能量均

呈现 E 三水铝石＜E 诺耳石＜E 拜耳石的规律，而用局域密度近

似(LDA)方法时，诺耳石的总能量最高。计算结果表

明，三水铝石能量最低，可认为其具有热力学意义上

的稳定性。由此可从能量角度解释铝酸钠溶液结晶产

物以三水铝石为主，而拜耳石多为结晶过程中可能的

中间产物的原因。 
图 4 所示为总能量计算的基组效应。由图 4 可见，

在 3 种不同基组下计算三水铝石、拜耳石和诺耳石，

选用广义梯度近似(GGA)方法，用 PW91 函数进行交

换相关修正，在相同收敛精度下，所得总能量最低，

即 GGA-PW91 基组的能量效应最高，而局域密度近似

(LDA)方法从能量角度而言并非是理想方法。理论上

讲，LDA 法是一个相对简单且简化的近似，而 GGA
是泛指以增加与电荷密度梯度有关的量来对 LDA 的

缺点加以改进。但并不表示 GGA 一定优于 LDA，GGA
有不同的交换相关修正函数可以选择，其结果会有差

异。采用 LDA 法能预测晶体材料结构(如晶格常数 a，
b，c，α，β和 γ)及能带结构，其主要原因是：虽然其 

 

 

图 2  三水铝石、拜耳石和诺耳石的粉末衍射模拟图 

Fig.2  Standard and simulation XRD charts of gibbsite(a), 

bayerite(b) and nordstradite(c) 
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图 3  3 种不同基组下三水铝石、拜耳石及诺耳石总能量计

算结果 

Fig.3  Calculation results of total energy of gibbisite,bayerite 

and nordstradite on three kinds of basis sets (GGA-PBE, 

GGA-PW91 and LDA-CA-PZ) 
 

 
图 4  三水铝石、拜耳石及诺耳石总能量计算的基组效应 

Fig.4  Effect of basis sets based on calculation results of total 

energy of gibbsite, bayerite and nordstradite 
 
结构具有是很大的近似，但它仍满足某些交换相关能

在原理上应具有的准则。因此，基组的选择不能一概

而论，应根据研究问题的不同选用更加合理的基组进

行计算分析，其他基组的计算结果也可作为参考。因

此，本工作在系列理论计算过程中，涉及体系能量和

能带等相关问题时，分别以 GGA 和 LDA 方法为主要

分析依据。 
 
2.3  能带结构与态密度 

在 GGA-PW91 及 LDA-CA-PZ 基组水平计算三水

铝石、拜耳石及诺耳石的能带结构和态密度(见图

5~7)。由图 5~7 可见，3 种不同氢氧化铝均呈现 3 个 

 

 

图 5  三水铝石的能带结构与态密度图 
Fig.5  Bond energy structure and density of states of gibbsite 
 

 

图 6  拜耳石的能带结构与态密度图 
Fig.6  Bond energy structure and density of states of bayerite 
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图 7  诺耳石的能带结构与态密度图 
Fig.7  Bond energy structure and density of states of 
nordstradite 

能量区间，均为 sp 带，但能带结构和 DOS 图差别明

显。三水铝石、拜耳石及诺耳石的能带数分别 96，48
和 24；布里渊区 k-points 取样数分别为 15，26 和 90；
第一布里渊区 k-points 数分别为 21，23 和 19。图 8
所示为各体系第一布里渊区各 k-points 点的能隙。 

由图 5~8 可见，整体上 3 种氢氧化铝晶体能隙的

最低值差别不明显，但三水铝石能隙的最高值较其他

2 种的低。三水铝石、拜耳石的最低和最高带隙均分

别位于 G(0，0，0)点和 E(−1/2，1/2，1/2)点，二者的

最低能隙值差别不大，但三水铝石的最高能隙值较拜

耳石的小，在 GGA-PW91 和 LDA-CA-PZ 基组水平下

分别小 0.786 54 eV 和 0.858 87 eV。诺耳石最低和最

高能隙则分别位于 G(0，0，0)点和 Q(0，1/2，1/2)点。

由此可推测三水铝石的反应活性可能比拜耳石和诺耳

石的稍高。 
 
2.4  布居分析 

图 9 所示为不同基组水平下，各研究体系中 H，

O 和 Al 原子的总平均布居数及平均电荷的计算结果。

可见，整体上，3 种氢氧化铝晶体中的 H，O 和 Al 原
子的原子净电荷绝对值均分别小于各自的表征电荷 

 

 
图 8  第一布里渊区各 k-Points 点的能隙 
Fig.8  Energy gap (ωE) of bond energy difference between LUMO and HOMO at the first group of BZ: (a )GGA-PW91, gibbsite; 
(b) GGA-PW91, bayerite; (c) GGA-PW91, nordstradite; (d) LDA-CA-PZ, gibbsite; (e) LDA-CA-PZ, bayerite; (f) LDA-CA-PZ, 
nordstradite 
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图 9  各原子总平均布居数及平均电荷的计算结果 

Fig.9  Calculation results of average values of total populations and charge of atomic H, O and Al 
 
的绝对值(H 原子为+1，O 原子为−2，Al 原子为+3)，
表明各体系原子间成键均具有一定的共价键成分；三

水铝石的O和H原子的总平均布居数比拜耳石及诺耳

石的小，而 Al 原子的总平均布居数则均比拜耳石及诺

耳石的大，计算的净电荷数呈现一致对应关系。由此

可推测整体上三水铝石中 O—H 键可能更容易断裂。 

图 10 所示为不同基组水平下，各研究体系中    
H—O 键、Al—O 键的平均键布居数及平均键长。可

见，三水铝石的 H—O 键和 Al—O 键的布居数最小，

说明三水铝石的 H—O 键和 Al—O 键的结合力可能比

拜耳石和诺耳石的小，理论上可推测三水铝石应更易

于煅烧成氧化铝。
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图 10  H—O 键、Al—O 键的平均键布居数及平均键长 

Fig.10  Average values of bond populations and length of H—O and Al—O bonds 
 
 

3  结论 
 

1) 构建基于实验晶格参数的 3 种不同类型氢氧

化铝的晶体结构模型，进行理论 X 射线衍射模拟，所

得理论衍射参数与模拟结果较吻合。 
2) 在原子类型和数目相同的条件下，三水铝石

(gibbsite)能量最低，可认为其具有热力学意义上的稳

定性；GGA-PW91 基组的能量效应最高，在计算精度

相同时，其计算结果比其他基组的结果更加收敛。 
3) 3 种氢氧化铝晶体能隙的最低值差别不明显，

但三水铝石能隙的最高值比其他 2 种的低，这从侧面

反映了三水铝石的反应活性可能稍高。 
4) 三水铝石中 Al—O 键较稳定，而 O—H 键可能

更容易断裂；三水铝石的 H—O 键和 Al—O 键的布居

数最小，说明其较拜耳石和诺耳石 H—O 键和 Al—O
键的结合力最小，理论上三水铝石更易于煅烧成氧化

铝。 
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