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摘要    LDHs (layered double hydroxides) 是一类结构可调的阴离子层状及插层结构功

能材料, 近些年来在催化领域得到了广泛的关注. 本文综述了有关 LDHs 材料构筑原则

的理论研究、组装方法及其在多相催化领域应用的最新进展. 
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1  引言 

层状材料是一类具有特殊结构和功能的化合物, 

可分为阳离子型(包括蒙脱土、高岭土、四价金属不

溶盐类等)、阴离子型(主要为水滑石类化合物)和非离

子型(如石墨、云母过渡金属硫化物等)[1]. 其中, 阴离

子型层状材料水滑石 , 又称层状双金属氢氧化物

(layered double hydroxides, 简写为 LDHs), 以其组成

和结构上的多种可调变因素而备受关注.   

LDHs是由带正电荷主体层板与层间阴离子客体

有序组装而形成的化合物. 其主体层板结构类似于

水镁石 Mg(OH)2
[2~6], 位于层板上的二价金属阳离子

M2+可以在一定的比例范围内被适宜的三价金属阳离

子 M3+同晶取代, 从而使得主体层板带部分的正电荷; 

层间可以交换的客体阴离子 An与层板正电荷相平衡, 

使得 LDHs 的这种主客体结构呈现电中性. 通常情况

下层间存在客体水分子. LDHs 的化学组成可写为

[M2+
1xM

3+
x(OH)2]

x+(An)·yH2O, 其中 x 为 M3+/(M2++ 

M3+)的摩尔比值; y 为层间水分子数量. MO 八面  

体沿 ab 面方向生长形成主体层板, 层间客体阴离  

子诱导主体层板沿 c 轴方向形成有序堆积, 如图 1  

所示.  

LDHs 的主体层板金属组成、主体层板电荷密度 

 

图 1  LDHs 的结构示意图 

及其分布、层间客体种类及数量、层内空间尺寸、主

客体相互作用等均具有可调变性. 这些结构特点使

其在诸多领域展示了广阔的应用前景, 例如作为新

型吸波材料、催化材料、吸附材料、生物/医药材料、

光电转换材料、电磁转换材料、染料激光器、量子阱

器件材料、电子信息材料及环境友好功能助剂材料 

等[7~16]. 前人对 LDHs 的合成方法[1, 3, 10, 16~19]及其在

生物/医药材料[9, 11, 14]和复合功能材料[13, 15]等方面的
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应用已做了相关综述. 因此, 本文重点综述近年来发

展的 LDHs 层状和插层结构材料的组装方法以及

LDHs 材料在多相催化领域中应用的最新进展.  

2  LDHs 的构筑原则与组装方法 

2.1  LDHs 的构筑原则 

最早关于形成稳定 LDHs 结构的经验判据是

1991年提出的Mg2+半径(0.072 nm)相近原则[3, 4, 7]. 然

而, 这一经验判据却对某些实验结果无法给出合理

解释, 例如：Ca2+、Cd2+与 Mg2+半径相差较大(0.100

和 0.095 nm), 但它们依然可形成稳定的 Ca/Al[20, 21]

和 Cd/Al[22]层板; 而 Pd2+、Pt2+与 Mg2+半径相近(0.086

和 0.080 nm), 却难以形成 Pd/Al 或 Pt/Al[23, 24]层板. 

针对以上问题, Wei 等人[25~27]通过量子化学计算, 从

能量和结构角度提出了八面体变形度判据, 八面体

变形度定义为∠OMO 偏离 90°的程度. 根据八面

体变形度将金属离子分为 3 类, 如表 1 所示. 第 I 类

金属离子 MO 八面体变形度小于 1°, 易进入 LDHs

主体层板, 形成稳定的层板结构; 第 III 类离子 MO

八面体变形度大于 10°, 变形严重, 不能形成 LDHs

层板结构; 第 II 类金属离子的 MO 八面体变形度介

于 1°~10°, 可与第 I 类离子在一定条件下组合, 形成 

表 1  按八面体变形度判据划分的 3 类 LDHs 主体层板 Mn+ 

Mn+ (Type I) Mn+ (Type II) 

Ti4+ Mn3+(s5) 

Zr4+ Ti3+ 

Mn3+(s3) Rh3+ 

Ga3+ Ir3+ 

Co3+ Mn2+(s2) 

Al3+ Ni2+ 

Cr3+ Cu2+ 

V3+ Co2+ 

Fe3+ Fe2+ 

Mo3+ Cr2+ 

Sc3+ Ti2+ 

Ru3+  

Be3+ Mn+ (Type III) 

V2+ Pt2+ 

Zn2+ Pd2+ 

Mg2+ Nb2+ 

Mn2+(s6) Li+ 

Cd2+ Pd2+ 

Ca2+ Nb2+ 

Sr2+  

Ba2+  

稳定的层板结构. 这一判据反映了金属离子的配位

环境, 从科学本质上分析了金属离子引入 LDHs 层板

的可能性, 对“离子半径相近”原则无法解释的实验

事实进行了合理的解释. 计算所得的 MO6 八面体相

关结构参数已形成数据库.  

由于 LDHs 层板带正电荷, 为了保持整体结构的

电中性, 层间须有阴离子 An与层板上的正电荷相平

衡, 但对于大体积或电荷密度小的客体阴离子, 虽占

据层内空间却无法有效平衡层板电荷, 需要较小体

积或电荷密度较大的阴离子共存才能有效平衡层板

电荷. 即两种或两种以上的客体分子可在特定的条

件下(如满足电荷和几何因素匹配)共同存在于主体

层间, 此为多客体原则[28]. Yan 等[29]通过分子动力学

模拟的方法计算了香豆素-3-羧酸与十二烷基磺酸共

组装 LDHs 层间的分子构象, 同时在实验中得到了不

同比例的两种阴离子共插层的 LDHs 产物.  

2.2  LDHs 的组装方法 

尿素或六次甲基四氨法是公认的可制备晶粒尺

寸大、晶体生长完整、结晶度较高的 LDHs 材料的有

效方法 [30~33]. 然而, 早期报道使用此类方法制备的

LDHs, 其主体层板 M3+金属离子长久以来只限定为

Al3+. Shu 等[34]通过控制体系 pH 值有效控制了尿素水

解速度, 合成得到了层板组成为 Ni/Ti 的 LDHs 材料, 

成功将Ti4+引入了LDHs主体层板. Liu等[35]通过添加

柠檬酸三钠作为螯合剂, 控制 Fe3+的沉淀速度, 成功

制备了具有高结晶度、良好六方片状形貌的 Ni/Fe- 

LDHs. Zhang 等[36]报道了通过碳酸铵分解, 经气液接

触合成CO3
2插层的Mg/Al-和  Zn/Al-LDHs, 并将体系

成功扩展至Ni/Al-和  Ni/Fe-LDHs. 碳酸铵分解法的主

要特点在于密闭环境下(NH4)2CO3 分解出的 CO2 和

NH3 在金属盐溶液中扩散, 形成 pH 梯度, 保证了沉

入底部的 LDHs 具有均一的晶粒尺寸.  

传统的共沉淀法[37, 38]通常需要后续水热处理来

提高产物的结晶度, 所得 LDHs 形貌及粒径分布宽, 

难以控制. Zhao 等[39]采用成核/晶化隔离法有效地控

制了 LDHs 粒径在很窄的范围内分布. 另外, Xu 等[40]

利用二次晶化方法改进了传统共沉淀方法, 得到了

均匀稳定、颗粒尺寸可控的高分散 LDHs 颗粒. 二次

晶化方法首先在室温、常压条件下快速混合盐溶液和

碱溶液, 使其快速沉淀, 然后在一定温度条件下水热

晶化. 调变晶化温度和晶化时间, LDHs 的粒径大小 
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可控制在 50~300 nm, 长径比约 5~10. 水热处理过程

使得阳离子在层板中的分布更加均匀, 晶体形貌更

加规则.  

受 LDHs 层内空间的限制, 对于体积较大或者电

荷密度较小的客体阴离子, 利用离子交换法[41]很难

将其引入 LDHs 层间 . 针对以上问题 , Ren[42]和

Bubniak 等[43]相继发展了预撑法和溶胀法, 即对前驱

体进行预撑, 扩大层内空间再进行离子交换. 剥离重

组法在组装大体积客体分子方面表现出明显优势 . 

层间阴离子为氨基酸[44]和硝酸根离子[45~47]的 LDHs

可在极性溶剂甲酰胺中实现剥离. 层间阴离子为乳

酸根离子的 LDHs 可在水中实现剥离[48]. He[49, 50]和

Yang 等[51]将在水介质中剥离的乳酸插层 LDHs 与猪

胰脂肪酶(PPL)、血红蛋白(Hb)、牛血清白蛋白(BSA)

及葡萄糖氧化酶(GOD)等进行界面组装得到了生物-

无机杂化材料. Chen 等[52]将甲酰胺中剥离的 Ni-Al 

LDH 与辣根过氧化物酶(HRP)进行了界面组装. 利用

水滑石纳米片(LDHNSs)与功能阴离子进行层层组装

可制备得到功能薄膜材料. Yan 等[53]将 N,N-二甲基-

二吖啶硝酸盐 (BNMA)与聚乙烯基亚磺酸阴离子

(PVS)预形成 BNMA@PVS 离子对, 与甲酰胺介质中

剥离得到的 Mg/Al-LDHNSs 进行层层组装, 制备得

到了(BNMA@PVS/LDH)n发光薄膜. Han 等[54]将传统

的层层组装方法进行拓展 , 将不同主体层板的

LDHNSs 进行交替组装 , 例如 Ni/Al-、Co/Al-及

Mg/Al-LDHNSs等, 制备得到了异质层板结构的二维

LDHs 薄膜.  

LDHs材料的形貌与介观结构控制是近年来的研

究热点之一. Hu 等[55]报道了一种利用油包水反微乳

体系制备粒径均一的 Mg/Al-LDHs 纳米带, 得到的

LDHs 纳米带直径约为 40~50 nm, 厚度约为 10 nm, 

且长径比可调. Sun 等[56]以 Mg10(OH)18Cl2·5H2O 纳米

线为前体, 利用尿素法在有机/水混合溶剂体系中制

备了 Mg/Al-LDHs 纳米圈, 其外径约为 750 nm, 内径

250 nm. Sasaki 等[57]报道了一种以 PS 球为牺牲模板

制备 LDHs 空心球的方法 , 制备过程中将剥离的

LDHNSs 层层组装在 PS 球表面, 得到一个核壳结构

的复合材料, 最后焙烧去除 PS模板, 通过LDHs记忆

效应在一定湿度条件中重组得到了 LDHs 空心球. He

等[58]报道了一种以表面活性剂囊泡为模板制备多级

结构 LDHs 的方法. 球状颗粒表面弯曲的 LDHs 层板

取向生长成交错排布的结构. 在碳纳米管[59]、Al2O3

小球[60]、Fe3O4 颗粒[61]及生物基质[62]等表面也可取向

生长 LDHs 多级结构.  

3  层状及超分子插层催化材料 

作为催化剂, 层状及超分子插层结构 LDHs 材料

具有其他多孔材料所不具备的特点. 首先, 其比表面

积可通过控制 LDHs 的粒度和合成条件等进行调变. 

一般合成方法得到的 LDHs 的比表面积值通常为

40~120 m2/g[63~65]. 减小 LDHs 粒径及控制 LDHs 合成

的溶剂体系可以有效提高比表面积. Reichle[66]报道

75 °C 晶化得到的小粒径 LDHs 具有 120 m2/g 的比表

面积, 而在 200 °C 晶化得到的 LDHs 却只有 12 m2/g

的比表面积. Forano 等[67]详细研究了在有机溶剂(如

甲醇、乙醇、丙醇、乙烯基二醇、甘油和丙酮等)-水

混合物(1:1)中合成的 LDHs 的表面结构变化. 其中乙

烯基二醇和水混合溶剂条件下合成得到的 LDHs 比

表面积可高达 136 m2/g. 这主要是因为, 对于层间阴

离子为 CO3
2、Cl、NO3

的层状结构来说, 由于层间

距较小, N2 分子(动力学直径为 3.65 Å)很难进入层内

空间. 因此, 所测定的比表面积主要来自于颗粒外表

面及颗粒堆积孔[64, 65]. 但对于超分子插层结构 LDHs

材料则不然, 利用大尺寸功能阴离子(例如: 多氧代

金属离子(POM)[68]、阴离子表面活性剂[69]、配合物阴

离子[67]等)插层构筑超分子插层体系, 可以有效增大

层间距, N2 小分子得以进入到层间, 使测得的通道微

孔面积大幅度增加. Besse 等[67]报道的 Mg/Al 为 3.3

的[FeIII(CN)6]
3插层 Mg/Al-LDH, 比表面积高达 499 

m2/g. 若将超分子插层结构 LDHs 材料作为多相催化

反应的催化剂, 小分子反应底物能够扩散至增大的

层内空间, 使得催化反应在二维限域空间内进行, 利

用空间及电子的协同效应可促进多相催化反应的进

行[70].  

3.1  层状催化材料 

3.1.1  酸-碱催化材料 

LDHs焙烧后在水溶液或在一定湿度条件下进行

复原再活化制备酸-碱双功能催化材料, 用于直接催 

化 Knoevenagel 反应 [71]、Michael 加成反应 [72]、 

Claisen-Schmidt反应[73]及Aldol反应[74~76]等取得了良

好的催化效果 . Pinnavaia 等 [77]以焙烧-复原方法将
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Brønsted 型碱性位引入 LDHs 层间, 研究表明, 催化

反应中LDHs表面OH活化位点的数目和强度是影响

催化性能的主要因素, 因此控制表面 OH-的强度及分

布是关键问题. Medina 等[78]的研究表明, LDO 的再水

合过程直接影响重构LDHs表面OH活化位点的数目

和强度, 进而影响羟醛缩合反应中的催化活性. Lei

等 [79]对比研究了尿素法和共沉淀法制备的两种

LDHs 前驱体经焙烧-复原得到的层状催化材料的结

构及其在丙酮羟醛缩合反应中的性能. 研究发现, 尿

素法制备的 LDHs 经焙烧复原后很好的保持了前体

的晶格结构, LDHs 表面的 OH有序排列, 提高了催

化活性. 此外, Winter 等[80]报道了碳纳米纤维表面原

位生长的 Mg/Al LDHs 多级结构, 经焙烧-复原后, 

LDHs 表面 OH得到有效分散. 与粉体 Mg/Al LDHs

相比, 其催化活性提高了近 4 倍. 同样, 在 PAO/Al

基质上[81]、介孔碳孔道内[82]或 γ-Al2O3 微球孔道内[83]

原位生长的 LDHs 多级结构, 焙烧-复原后也观察到

了活性的提高.  

3.1.2  选择性氧化催化材料 

依据 LDHs 的组装原则, 将过渡金属元素例如

Cu、Ni、Co 等引入 LDHs 层板, 形成的 Cu/M(II)/Al 

LDHs (M(II) = Mg, Ni, Co, Mn, Zn 等)用于直接催化

苯酚[84, 85]及安息香的选择性氧化反应[86]等取得了良

好的催化活性及选择性. 近期, Zhou等[87]将多种过渡

金属阳离子(M = Ni, Zn, Cu, Co)引入 Mg/Al LDHs 层

板, 形成的 M/Mg/Al LDHs 直接催化丙三醇液相选择

性氧化反应. 研究发现, Cu/Mg/Al LDHs 具有最高的

催化活性, 丙三醇的转化率最高可达 43.7%, 产物蚁

酸的选择性最高达 69.3%, 并提出了相应的 Cu2+参与

的催化机理.  

3.1.3  光催化材料 

一直以来, 人们认为 LDHs 本身不具有光催化性

能, 直至 2009 年, García 等人[88]报道合成了不同层板

金属比例的 Zn/Cr-、Zn/Ti-、Zn/Ce-LDHs, 研究其在

可见光条件下的光解水产氧的性能 . 研究发现 , 

Zn/Cr 为 4:2 的 Zn/Cr LDHs 具有最高的光催化活性, 

180 min产氧量约为 1.6 mL, 在波长为 410 nm单色光

光源下测定其表观量子产率高达 60.9%. Hwang 等[89]

将剥离的 Zn/Cr LDHs 与剥离的钛酸盐进行组装, 制

备多孔的层状无机杂化材料, 其在可见光范围内具

有良好的光催化性能, 产 O2 速率高达 1.18 mmol/h/g. 

Zhao 等[90]也制备了具有可见光响应的 M/Cr LDHs 

(M = Cu, Ni, Zn), 理论计算表明, CrO6 八面体结构中

的 d-d 跃迁是产生可见光响应的主要原因. 然而, 对

于 LDHs 的光催化过程是吸附作用还是光降解作用, 

依然存在很大的争议.  

3.2  超分子插层催化材料 

3.2.1  超分子插层选择性氧化催化材料 

在 LDHs 层间引入具有选择性氧化催化活性的

无机阴离子或配合物阴离子能有效提高催化性能 , 

并可实现催化剂重复使用. MoO4
2插层 Mg/Al LDHs

催化氧化 H2O2 生成单分子氧[91]、WO4
2插层 Mg/Al 

LDHs 催化叔胺氧化 [92]、 salen 锰类配合物插层

Zn/Al-LDHs 催化烯烃环氧化[93]、金属卟啉配合物插

层 LDHs 催化烯烃环氧化[94]及催化氧化 H2O2 生成单

分子氧[95, 96]等, 均取得了很好的催化效果. Sels 等[97]

对 MoO4
2插层 Mg/Al LDHs 催化氧化 H2O2 生成单分

子氧的反应机理进行了详细研究, 发现 MoO4
2的插

层位置及LDHs的粒径大小显著影响 1O2的生成速率. 

Bhattacharhee 等[98]详细对比了 salen (Mn, Co, Fe) 配

合物插层 LDHs 在烯烃选择性氧化反应中的催化活

性与选择性, 反应 TOF 值顺序为 Fe < Co < Mn, 反应

选择性顺序为 Co < Fe ≈ Mn. 进一步通过密度泛函

方法研究了三种配合物的几何构型, 从理论上解释

了反应活性与选择性的差异.  

多氧代金属离子(POM)以其高氧化活性及高稳

定 性 受 到 了 广 泛 关 注 . Liu 等 [99] 将  [WZn3- 

(ZnW9O34)2]
12−引入 LDHs层间, 应用于烯醇环氧化反

应, TOF 值最大可达 18000 h1. 催化剂易回收, 且重

复使用多次 , 活性保持不变 . 作者进一步将客体

POM 扩 展 至 [WCo3(CoW9O34)2]
12 和 [WZnMn2- 

(ZnW9O34)2]
12[100]. Song 等 [101] 报 道 了 Na12- 

[Zn5W19O68]·46H2O、K11[Zn2MnIII
3W19O69]·27H2O 及 

K11[Zn2FeIII
3W19 O69]·44H2O 插层 LDH 的催化肟化性

能, 发现 LDHs 层内限域空间有效提高了肟化反应的

选择性.  

3.2.2  超分子插层生物催化材料 

酶催化具有高活性、高选择性及反应条件温和等

优点, 但是游离酶存在对环境敏感且难以回收, 需要
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固定化. 由于酶分子体积较大, 通过“软化学”方法

难以插入 LDHs 层间, 因此只有一些报道实现了酶分

子的插层. 特别是早期报道的 LDHs 固定化酶, 通常

是将酶分子与插层 LDHs 进行简单的物理混合[102~106]. 

Ren 等[42]通过预撑法制备了青霉素酰化酶插层 LDHs, 

所得固定化酶热稳定性得到提高. Mousty 等[107]利用

共沉淀法制备了具有海绵状形貌的碱性磷酸酶插层

Mg/Al LDHs, 用于电辅助催化二磷酸根对苯二酚的

水解反应, 得到了与自由酶相当的活性, 并扩展了酶

分子 pH 应用范围.  

He 等[49]通过调控剥离乳酸插层 Mg-Al LDHs 得

到的纳米片与酶分子的界面静电组装, 控制了 PPL

在层间的取向, 提高了 PPL 在三乙酸甘油酯水解反

应中的催化活性. 研究表明, PPL 以活性中心面向层

板水平取向时, 其水解活性最高为游离酶的 445%, 

其动力学拆分对映体选择性最高为 54.5%. 作者进 

一步将酶扩展至 Hb 和 BSA, 研究了 3 种不同形状和

表面性质的酶分子与 LDHs 的界面组装规律. 研究发

现, Hb插层 LDHs在邻苯二胺的氧化反应中也得到了

高于游离酶的催化活性[50]. Yang 等[51]利用剥离-重组

方法制备得到了 GOD 插层的 LDHs. 研究发现 GOD

固定化后, 其二级结构中-螺旋和-折叠组分增加, 

大大促进了纳米-生物界面的直接电化学性能. Chen

等 [52]利用剥离重组法制备得到了 HRP 插层 Ni-Al 

LDHs. HRP 插层 Ni-Al LDHs 作为电极材料, 实现了

纳米-生物界面的直接电子转移, 同时在 H2O2 和三氯

乙酸(TCA)的电催化还原反应中表现出较高的催化

活性.  

He 等[108]进一步提出以高分散 LDHs 颗粒制备二

维有序阵列再固定酶分子的方法, 以提高酶在纳微-

生物界面的电子转移性能. 首先以 L-半胱氨酸单分

子膜(L-Cys/Au SAM)可控制备了高分散LDHs纳米片

阵列, 然后通过静电识别 HRP. 研究发现, 高分散

LDHs 纳米片的取向和排列有序度明显影响界面电子

传递. 竖直取向的 LDHs 阵列可实现纳微-生物界面

的直接电子转移, 增加阵列中高分散 LDHs 纳米片的

排列有序度, 可进一步提高电子转移速率. 进一步增

加竖直取向 LDHs 阵列纳米片的粒度(如图 2 所示), 

有效增强了纳微-生物界面的电子转移速率及 HRP 的

电催化活性. 粒径为 250 nm 的 LDHs 颗粒形成的阵 

 

 

图 2  L-Cys/Au SAM 可控制备高分散 LDHs 纳米片阵列(A), 不同粒径 LDHs 纳微阵列的表面形貌(B)和表面性能(C)[109] 
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列吸附 HRP 后表现出最大电子转移速率常数(ks = 

5.17 s1)[109]. 在电催化还原 H2O2 反应中, 获得了较

高的灵敏度(4.02 AM/cm)和较小的 Michaelis-Menten

常数(Km
app

 = 41.3 mol/L).  

3.2.3  超分子插层手性催化材料 

手性氨基酸及其衍生物被广泛用于催化各种不

对称反应[110], 例如不对称胺化、不对称醇醛缩合及

不对称环氧化等. 20世纪90年代后期以来, 大量工作

致力于制备手性氨基酸插层 LDHs[111~117], 并详细研

究了氨基酸在层间的排布方式. Wei 等[118~120]将 L-酪

氨酸、L-天冬氨酸及 L-半胱氨酸插入 LDHs 层间, 研

究发现, 主体 LDHs 层板有效抑制了层间客体氨基酸

在光及紫外线等条件下的消旋. 因此, LDHs 可作为

“分子容器”来储存和运输不稳定的生物分子及药物. 

An 等[121]采用焙烧复原法制备得到了 L-脯氨酸插层

LDHs. 相比于游离的脯氨酸, 限域空间内的脯氨酸

在热处理及紫外光照射下均能保持较好的旋光稳定

性. 进一步将脯氨酸插层 LDHs 应用于苯甲醛与丙酮

的不对称 aldol 反应, 发现多相体系的反应转化率及

ee 值均高于均相催化过程. 他们还提出了 LDHs 参与

的多相不对称催化机理 , 如图 3 所示 . Vijaikumar   

等 [122]同样采用焙烧复原法制备了 L-脯氨酸插层

LDHs, 并应用于催化 β-硝基苯乙烯与丙酮的不对称

Michael 加成反应, 发现层内空间的限域效应使对映

体选择性发生了反转.  

多相手性配合物插层水滑石催化材料是近期新

兴的研究热点之一. Anderson等[123, 124]将手性 salen锰

配合物插入水滑石层间, 在常温常压下催化烯烃的

不对称环氧化反应. 当底物为 1-甲基-1-环己烯时, 

得到了 94%的转化率、90%的选择性和 64%的 ee 值; 

当底物为 4-甲基-苯乙烯时, 也得到了 70%的选择性

及 62%的 ee 值. 多相催化剂循环使用 3 次后, 催化活

性保持不变, 且液相中未检测到 Mn 的流失. Shi 等[70]

将手性酒石酸钛配合物引入 LDHs 层间, 催化苯基甲

基硫醚的不对称选择性氧化反应. LDHs 的二维弹性

限域空间使得反应不对称选择性从均相的几乎没有

增大到 50%. 溶胀实验说明, 反应能够在层内空间发

生, 关联溶胀后的层内空间高度和 ee 值发现, ee 值随

溶胀后通道高度的减小而增大, 进一步说明 LDHs 层

内空间起到了明显的空间限域效应[125].  

不对称催化反应中, 配体的空间效应是影响反 

 

图 3  L-脯氨酸插层 LDHs 催化苯甲醛与丙酮的多相不对称

反应的催化机理[121] 

 

图 4  以 LDHs 层板修饰的氨基酸(1) L-谷氨酸, (2) L-丙氨酸, 

(3) L-丝氨酸作为配体 . Zn  Al  N  C  O  H; 

Zn-O 八面体 Al-O 八面体. (a) L-氨基酸; (b) L-氨基酸

插层 LDHs (多相); (c)剥离的 L-氨基酸插层 LDHs (胶体

化)[127] 

应活性及不对称选择性的主要因素之一. Shi 等[126]通

过控制层内空间手性酒石酸配体的取向调变了金属

中心的配位状态. 通过控制层板电荷密度, 将层内酒

石酸配体控制为垂直于层板和平行于层板的取向 , 

当 L-酒石酸在 LDHs 层间垂直于层板方向取向时, L-

酒石酸配体通过羰基氧及羟基氧与钛中心发生配位, 

形成更具刚性的[2.2.1]的二环配位结构, 在硫醚不对

称氧化反应中, 显示出较高的不对称诱导性能. He 

等[127]进一步提出了利用层状材料的刚性层板直接作

为氨基酸配体的取代基(如图 4 所示)提高不对称选择

性的新思路. 将 L-谷氨酸引入层状材料 LDHs 层内空



安哲等: 层状材料及催化 
 

396 

间, 再与钒原位配位. 研究发现, 在钒催化的不对称

烯丙醇环氧化反应中, 2-甲基-3-苯基-烯丙醇环氧化

反应顺式产物的 ee 值由均相的 16%提高到 68%, 反

式产物的 ee 值由 53%提高到 90%以上. 进一步对 L-

谷氨酸插层LDHs进行剥离, 发现在 ee值保持的情况

下催化效率大大提高 , 剥离后 , 520 min 即可达到

93%的产率, 成功实现了类均相催化过程. 进一步对

氨基酸由谷氨酸扩展到丙氨酸和赖氨酸, 将反应底

物由 2-甲基-3-苯基-烯丙醇扩展到单取代 3-苯基-烯

丙醇和高级烯丙醇 3-甲基-丁-3-烯-1-醇, 同样观察到

了 ee 值的明显提高.  

4  基于层状结构的复合金属氧化物及高分散金属
催化材料 

以 LDHs 为前驱体, 经煅烧可形成金属氧化物类

催化材料, 若在还原气氛下煅烧还可形成氧化物负

载的高分散金属催化材料. 此方法合成的复合金属

氧化物及负载型高分散金属催化材料具有传统高温

固相反应法和溶胶-凝胶法无法比拟的优点 . 首先 , 

由于 LDHs 存在着晶格能最低效应及晶格定位效应, 

层板中的金属离子和层间的阴离子以一定方式均匀

分布, 因此, 以 LDHs 作为单源前驱体可以在适当的

焙烧温度和焙烧时间下得到结构良好、活性中心分布

均匀的复合金属氧化物及高分散金属催化材料. 其

次, 由于水滑石层板金属离子具有可调控性, 可以设

计不同的层板组成得到一系列组成可调的复合金属

氧化物或负载型高分散金属催化材料.   

对于 Mg/Al-CO3
2-LDHs, 经 350~600 °C 焙烧可

生成结晶度不高的复合金属氧化物(layered double 

oxides, 简写为 LDO), 这一分解过程是可逆的, 在这

一过程中仅表现为适当的表面积、孔体积变化以及形

成了酸碱中心; 当加热温度超过 600 °C, 分解后形成

的金属氧化物混合物开始烧结, 从而使表面积降低, 

孔体积减小, 同时形成镁铝尖晶石相[128]. 对于其他

组成的 LDHs, 层板金属阳离子 M2+、M3+的匹配性以

及层板金属氢氧化物的稳定性直接影响复合金属氧

化物的形成温度. 大多数二元金属组成的 LDHs 形成

复合金属氧化物的温度较 Mg/Al-LDHs 均有所下降. 

例如：M2+为 Co2+、Ni2+、Zn2+, M3+为 Al3+形成的二

元 LDHs, 复合金属氧化物的形成温度下降约

20~30 °C[128]; M2+为 Mg2+, M3+为 Fe3+、V3+形成的二元

LDHs, 形成复合金属氧化物的温度下降约 30~ 

40 °C[129, 130]; 其它二元 LDHs, 如 Ni/Fe-LDHs、

Ni/Ti-LDHs、 Zn/Cr-LDHs 等, 其形成复合金属氧化

物的温度分别为~360 °C、~300 °C 和~300 °C [131, 132]. 

多元金属组成的 LDHs 形成复合金属氧化物的温度

与 Mg/Al-CO3
2-LDHs 相比既有升高也有下降 .  

Chmielarza 等[133]研究发现, Cu2+的引入可提高层板氢

氧化物的稳定性, 因此, 可提高 Mg/Al-CO3
2-LDHs

的热稳定性 . 而含有 La3+、Y3+、Zr4+、Sn4+等的

LDHs[134~137], 其稳定性较 Mg/Al-CO3
2-LDHs 有大幅

下降, 这是由于此类离子与 Mg2+或者 Al3+半径之间

存在较大的差异而引起的畸变所致. 同时研究表明, 

取代量越大, 稳定性越差. 此外, 增强层板与层间阴

离子的主客体相互作用亦可提高复合金属氧化物的

形成温度. 例如, 杂多酸阴离子、金属配合物阴离子

等插层形成的超分子插层结构, 其热稳定性与具有

相同金属层板组成的碳酸根插层 LDHs 相比有所提

高. Vaysse 等[138]报道, 与 Mg/Al-CO3
2-LDHs 相比, 

M2O7
2 (M = Mo, W)插层 Mg/Al-LDHs 将第二吸热峰

温度提高近 80 ℃.  

4.1  基于层状结构的复合金属氧化物催化材料 

Cu 基 LDHs 除本身可以作为选择性氧化催化剂

外, 其煅烧得到的复合金属氧化物亦可作为苯酚选

择性氧化的良好催化剂[139]. Zhang 等[140, 141]制备了基

于不同金属元素组成的 Cu 基 LDHs 的复合金属氧化

物催化材料. 研究发现, 当前体 LDHs 层板 Cu/Zn/Al

为 1:1:1 时, 所得复合金属氧化物在常温常压条件下

的苯酚选择性氧化反应中具有最高的活性. 提高复

合金属氧化物表面活性中心 Cu2+的分散度可显著提

高其选择性氧化的活性. Gennequin 等[142]报道了基于

Co/Mg/Al LDHs 前体的复合金属氧化物, 其甲苯转

化 CO2 的氧化反应中表现出优异的催化活性, 甲苯

的转化率高达 100%, CO2 及 H2O 的选择性高达

100 %.  
光催化作为一种高级氧化技术己成为化学及环

境领域备受关注的前沿方向, 而高性能光催化材料

始终是光催化技术的核心内容. 近年来, 基于 LDHs

的复合金属氧化物光催化材料以其较长的使用寿命

和极好的催化活性, 广泛应用于多相光催化反应中. 

Zou 等[132]以 Zn/Al LDHs 为前体, 通过自模板法制备

得到了具有高比表面积的介孔 ZnAl2O4 尖晶石型光

催化材料. 通过将 Zn/Al LDHs 前体在 500 oC 或更高
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温度进行煅烧 , 酸处理去除 ZnO 相 , 得到纯相的

ZnAl2O4, 其比表面积高达 253 m2/g. 紫外光照射下, 

光催化降解苯酚的效率达 69%, 远远高于传统固态

方法制备得到的 ZnAl2O4. Meng 等[143]利用相同方法

制备得到了高比表面的 ZnFe2O4 光催化材料. 以其为

光催化剂, 紫外光照射下苯酚选择性地降解为低分

子量的氧化产物 . Shu 等 [131, 144]报道了经由 Ni-Ti 

LDHs 前驱体, 可制备具有紫外-可见双重光催化活

性的 NiTiO3基光催化材料和 NiO 敏化 TiO2可见光催

化材料. Ni-Ti LDHs 前驱体经 600～900 °C 焙烧制备

了具有紫外-可见双重光催化活性的 NiTiO3 基光催化

材料[131]. 研究表明, 经≥800 °C 热处理形成热力学

稳定的铁钛矿 NiTiO3; 相变过程存在由粒子内反应

向相分离的过渡. 光吸收性质表明, 紫外光活性来源

于宽带隙半导体的协同贡献, 而可见光活性则来自

于 NiTiO3 纳米粒子. 以复合 NiTiO3 为催化剂, 紫外、

可见光照均可使亚甲基蓝发生降解; 紫外光照射下

亚甲基蓝发生深度降解并矿化 , 光催化活性随

NiTiO3含量增加而提高. Ni-Ti LDHs前驱体经 500 °C

焙烧制备得到具有共享晶格氧原子特征的 NiO 敏化

TiO2 纳米粒子[144]. 研究证实, NiO 和 TiO2 颗粒界面

间存在的 TiONi 键有效地起到将 Ni2+中 d-d 跃迁电

子传递到 TiO2 导带的传递通道作用. 调变层间碳酸

根为氰酸根, 同时实现了对 TiO2 的 NiO 敏化和 N 掺

杂, 进一步提高了可见光催化性能. 循环使用 8 次, 

NiO 敏化 TiO2 光催化剂对亚甲基蓝的降解活性保持

不变. Zhang 等[145, 146]经由 Zn/Al LDHs 前体, 在高温

条件下得到了稳定的 ZnO/ZnAl2O4纳米复合材料, 并

观察到了 ZnO 与 ZnAl2O4 在界面处形成的异质结构. 

此结构可有效分离所产生的光生电子-空穴对, 进而

提高光催化活性. 目前报道的基于层状结构的半导

体光催化材料还有 CdS[147~150]和 GaN[151]等, 研究表

明其光催化性能均远远高于传统方法制得的 CdS 及

GaN 材料.  

4.2  基于层状结构的高分散金属催化材料 

LDHs除了可以直接作为金属纳米颗粒的沉积载

体 [152~160], 还可经过煅烧-还原制备高分散金属催化

材料. Li 等[161]对 Co/Al LDHs 进行煅烧还原制备得到

了高分散的金属 Co 催化材料. 以其为催化剂催化碳

纳米材料生长, 所得多壁 CNTs 比表面积高达 215 

m2/g. 后续工作[162]利用此催化剂制备得到了 3 种形

貌的新型碳纳米材料(管状、纤维状、交织球状). 进

一步将催化中心调变为 Ni, 得到了高分散的金属 Ni

催化材料[163]. 近期, Wei 等[164]报道了高负载量(1014 

~1016 m2)、粒径大小可控(3~20 nm)的负载型 Fe 纳米

催化材料, 其制备过程如图 5 所示. 将 Fe/Mg/Al- 

CO3
2LDHs 在 450 °C 煅烧 1 h, 然后在 Na2MoO4溶液

中进行重构 , 制备得到了 Fe/Mg/Al-MoO4
2 LDHs. 

进一步进行煅烧还原, 得到了高分散金属 Fe 催化材

料. 研究证实, 插层客体 MoO4
2与层板的主客体相

互作用, 有效抑制了 Fe 在还原过程中的烧结, 提高

了其分散程度, 在催化生长双螺旋单壁碳管的反应

中表现出优异的催化性能. 此外, 过渡金属配合物插

层 LDHs 经煅烧亦可得到高分散的金属催化材料. 

Gérardin等[165, 166]报道了经由羟基柠檬酸根稳定的 Ni

胶体颗粒插层 Mg/Al LDHs 和 [Ni(C6H4O7)]
2插层

Mg/Al-LDHs, 煅烧得到粒径及分布精确可控的高分

散 Ni 催化材料.  

5  结论 

LDHs作为新型的无机功能材料在催化领域已经

展现出了广阔的应用前景, 正受到越来越广泛的关

注. 控制 LDHs 的组装方法得到高性能的 LDHs 或其

衍生物催化材料, 研究材料在催化反应过程中详尽

的催化机理, 以及基于 LDHs 催化材料的工业应用开

发仍是今后的研究重点. 
 

 

图 5  前体法制备高负载量 Fe 催化材料的示意图[164] 
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Abstract: Layered double hydroxides (LDHs) refer to a large class of anionic clays with diverse brucite-like layers 
and intercalated structures, which have attracted increasing interests in recent years due to their potential applications 
as catalysts, catalyst supports and catalyst precursors. This review summeries the latest development of LDH 
materials in the theoretical criteria for the layered structures, preparation methodology, and their applications as 
heterogeneous catalytic materials in selective oxidation, acid-base catalyzed, photocatalytic, bio-catalyzed, and 
asymmetric synthesis reactions. 
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