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摘要       不对称催化反应是高效合成单一对映体手性化合物的重要途径之一. 近年来,均相催化剂多相化因

符合绿色化学发展趋势的要求,成为近年来不对称催化领域的研究热点. 但其发展也面临巨大挑战: 多相化

往往会造成催化活性大幅度下降,还伴随对映选择性的降低甚至完全丧失. 基于水滑石层间阴离子种类和

数量的可调控性,将具有不对称催化活性的客体阴离子插入水滑石层间,可利用层内空间的限域效应和主体

层板的协同效应强化不对称选择性,同时主体层板的可剥离性和功能协同提高反应活性. 本文重点综述近

几年来基于水滑石超分子插层手性催化材料的研究进展.
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1   引言

不对称催化反应是高效合成单一对映体手性化

合物的重要途径之一. 传统的均相催化剂在使用过程

中经常会出现催化剂失活、反应后难于回收再利用

以及反应体系分离过程耗费大量溶剂等问题[1]. 将均

相催化剂以物理和化学方法固载在载体表面或孔道,
实现均相催化剂多相化,符合绿色化学发展趋势的要

求,成为近年来不对称催化领域的研究热点[2~8],但同

时也面临巨大挑战: 一方面,多相化后,体系不可避免

地出现相界面,如液-液、液-固、气-液-固界面等,界
面阻力限制了反应物分子向催化活性中心的扩散,从
而导致催化活性大幅度下降;另一方面,对于大多数

的不对称催化过程,得到R-产物与S-产物的对映异构

体过渡态之间的能量差值非常小,仅为15 kJ/mol[9],而

多相化后载体表面多种弱相互作用,如范德华力、氢

键以及物理吸附等与其在一个数量级,很容易进一步

缩小两种对映异构体过渡态之间的能量差值,使得不

对称选择性被削弱甚至完全丧失[10]. 此外,多相催化

体系也经常面临催化剂活性组分反应后流失严重的

问题. 这些成为制约多相不对称催化快速发展的不利

因素. 因此,如何设计构筑具有高活性及高选择性的

多相手性催化材料,定向强化多相不对称催化过程,是
有机合成、多相催化、材料科学等领域密切关注的

焦点. 随着不对称催化研究中多相化技术的发展以及

新型无机有机杂化材料的研究与开发,研究工作从利

用固定载体的表面深入到载体内部微观或介观空间,
以期在分子水平上控制反应进程. 具有纳米空间的无

机载体集中在具有刚性孔道结构的微孔分子筛、介

孔材料、纳米碳管等[11~21],以及具有弹性孔道结构的
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层状阳离子型黏土(包括蒙脱土、高岭土等)、阴离子

型黏土(包括类水滑石化合物等)、过渡金属硫化物

等[22~29],利用纳米空间的限域效应提高多相不对称反

应的不对称选择性取得了一定的效果.
水滑石(layered double hydroxides, LDHs)是一类

结构可调的阴离子型层状及插层结构功能材料[30~33].
LDHs由带有正电荷的主体层板与作为客体的层间阴离

子组成[31~33]. 主体层板的结构类似于水镁石Mg(OH)2,
表面具有丰富的碱中心[34~37];客体阴离子可以通过适

当组装方式引入LDHs层间[38~51]; LDHs层内空间可调,
当接近无限大时即实现层板剥离,得到单个或几个片

层形式存在的LDHs片[52~57]. 近年来,以LDHs材料作为

前驱体, 经插层组装制备超分子插层结构催化材料,
是目前相关领域的研究热点之一[58~64]. 本文重点综述

近几年基于LDHs构筑超分子插层手性催化材料的研

究进展. 基于LDHs层间阴离子种类和数量的可调控

性, 在LDHs层间引入具有不对称催化活性中心阴离

子,利用层内空间的限域效应和主体层板的协同效应

强化手性活性中心的不对称诱导性,利用多相反应体

系类均相化和LDHs层板功能协同提高反应活性.

2   超分子插层实现手性活性中心多相化

超分子插层的方法是实现均相手性催化活性中

心固载化的有效途径之一. 均相手性氨基酸及其衍

生物是一类高效的小分子手性催化剂,可高效催化不

对称胺化、不对称醇醛缩合及不对称环氧化等不对

称反应[65]. 前期,研究者通过经典组装方法直接将手

性小分子氨基酸及金属配合物引入LDHs层间制备多

相手性催化材料,应用于不对称催化反应实现了催化

剂的重复使用,获得了稍低于或与均相相当的不对称

选择性. 大量工作致力于制备手性氨基酸插层LDHs,
工作集中在研究氨基酸在LDHs层间的排布方式[66~72].
Wei等[73~75]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. He等[76]采用焙烧复原法制备得到了L-脯
氨酸插层LDHs,应用于苯甲醛与丙酮的不对称aldol反
应,获得了与均相体系相当的反应转化率及对映体过

量值(enantiomeric excess, ee),催化剂循环使用3次后,
催化活性及不对称选择性保持不变. 研究表明, LDHs

层内空间氨基酸的旋光稳定性的提高是活性及选择

性保持的主要原因,文章同时对层板参与的多相不对

称反应机理进行了预测.
研究者进一步提出将手性金属配合物催化剂通

过静电作用直接引入阴离子层状材料的层间,应用于

多相不对称催化反应. Anderson等[77~79]将Mn(salen)配
合物引入锌铝LDHs层间, 在常温常压下催化烯烃的

不对称环氧化反应,得到了与均相相当的活性与ee值.
当反应底物为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;底物为4-甲基-苯乙

烯时, 也得到了70%的选择性及62%的ee值. 与通过

“bottle in ship”技术固载在具有刚性孔道的X和Y型分

子筛制备得到的多相催化材料相比,活性与ee值均具

有明显优势. 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.
生物酶分子是重要的手性催化剂之一 , 其可

以高效催化不对称C–C键的形成 , 如不对称的 al-
dol反应 [80~86]、不对称Michael加成反应 [87,88]、不对

称Mannich反应[89]、不对称Henry反应[90,91]、不对称

Morita-Baylis-Hillman反应[92,93]等,以及不对称C–Si键
的形成[94]等. 然而,游离酶存在对环境敏感和难以回

收的缺点,需要对其进行固定化,利用LDHs与酶的界

面静电识别作用可实现酶分子的固定化. 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. 前期, Ren等[50]

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[95]利用共沉淀法制

备了具有海绵状形貌的碱性磷酸酶插层镁铝LDH,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. Mousty等[96]进一步将体系扩展

到血红蛋白(Hb)插层的LDHs,在H2O2的还原反应中也

观察到了较好的电催化活性. He等[97,98]通过调控剥离

乳酸插层镁铝LDHs得到的纳米片与酶分子的界面静

电组装,控制了猪胰脂肪酶(PPL)在层间的取向,首先

提高了PPL在三乙酸甘油酯水解反应中的催化活性,
最高为游离酶的445%. 尤其是在α-苯乙胺动力学拆分

反应中, PPL以活性中心面向层板水平取向时,其动力

学拆分对映体选择性最高为54.5%,高于均相的40.9%
的不对称选择性. 进一步将酶扩展至血红蛋白(Hb)和
牛血清蛋白(BSA),研究了3种不同形状和表面性质的

酶分子与LDH的界面组装规律,如图1所示.
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图 1    猪胰脂肪酶(a)、血红蛋白(b)及牛血清白蛋白(c)与
LDHs界面静电组装及取向示意图[98] (网络版彩图)

3   LDHs层内空间的限域效应强化不对称
选择性

近年来,利用载体的“限域效应”提高多相催化反

应的不对称选择性成为研究热点之一[9]. 在微孔分子

筛、介孔材料、纳米碳管等的刚性孔空间内,利用限

域效应提高多相不对称反应的不对称选择性取得了

良好的效果[11~21]. 研究表明,限域环境中的界面作用、

对称性消除、曲率以及限域导致的熵减少在分子组

织行为中都起到重要的作用[99,100]. 与具有确定的孔径

及孔结构的刚性孔材料相比,层状材料具有以下优势:
(1)弹性的可调控的层内空间, 一方面可以适应不同

大小的手性分子进行静电组装,另一方面对同一手性

分子可提供不同的限域环境; (2)除了静电作用,层间

的多种弱相互作用如氢键、范德华作用力等的能量

差与对映异构体过渡态之间的能量差相近,进而影响

到对映体选择性.
Vijaikumar等[101]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LDHs层内空间的

限域效应使反应产物的对映体选择性发生了反转 .
Pitchumani等[102]利用焙烧复原法将16种L-氨基酸阴离

子插入LDHs层间制备多相催化剂催化苯酚及苯硫酚

的选择性甲基化反应,均获得了远高于游离氨基酸催

化的反应转化率和选择性,尤其是亮氨酸插层LDHs催
化反应主产物产率高达98%,远高于均相亮氨酸3%的

反应产率. 结果显示,氨基酸阴离子疏水链越长反应

产率越高,层内限域空间的氨基酸活性中心疏水环境

增强可提高反应活性和选择性. Choudary等[103~105]以

1,4-二(9-氧-双羟基奎宁定)、氯胺-T、1,4-双(9-氧-二
羟基奎宁定)等手性配体,以OsO42−为活性中心构筑插

层结构LDHs手性催化材料, 在烯烃的不对称双羟基

化反应中得到了优于均相的活性和对映选择性. 当以

1,4-二(9-氧-双羟基奎宁啶)提供手性邻近N-保护的氨

基醇应用于反式而苯乙烯的不对称双羟基化反应得

到高达90%的ee值. 近期, Singh等[106]提出了在离子液

体里利用金鸡纳碱类手性配体与OsO42−插层的LDHs
构筑均相-多相催化新体系,在烯烃的不对称双羟基化

反应中底物二苯乙烯转化1R,2R-二苯乙二醇的产率和

ee值高达96%和94%.
He等[107]将手性酒石酸钛配合物通过静电作用引

入LDHs层间,酒石酸钛阴离子在层间保持了其原有的

配位结构,且在水滑石层间实现双层交错的有序排列,
其中配位的羧酸根指向层板,与层板作用,而其一侧的

烷基链通过疏水作用相互交错在一起. 应用到苯基甲

基硫醚的选择性氧化反应的不对称选择性中,反应的

不对称选择性从均相的几乎没有增大到50%. 研究表

明, LDHs层内空间的限域效应是反应不对称选择性从

无到有显著突破的关键因素. 进一步调控层内受限环

境强化不对称选择性[108]. LDHs层间通道高度可以被

适宜溶剂溶胀,溶胀实验证实反应能够在层内空间发

生. 通过调控溶剂极性可调控层间通道高度,进而调

控层内空间的限域效应. 关联溶胀后的层内通道高度

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LDH层内空间起到了明显的空间限域效应.

He等[109]进一步采用层间原位络合的方法制备酒

石酸钛配合物插层LDHs, 利用层内限域空间限制金

属配合物的配位结构,从而提高反应的不对称选择性.
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取向,然后与Ti4+中心原位配

位构筑酒石酸钛配合物插层水滑石,如图2所示. 在硫

醚不对称氧化反应中,两种配位结构的酒石酸钛配合

物插层水滑石均表现出远高于2%的均相不对称选择

性,尤其是当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

(58%).

4   LDHs主体层板的空间/电子协同效应强
化不对称选择性

在均相不对称催化反应中,催化剂的手性配体结
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图 2    不同层间排列的L-酒石酸插层水滑石及其原位组装

产物的结构示意图[109] (网络版彩图)

构设计是提高反应不对称选择性的重要途径之

一[110~112]. 一般来说,配体的两种结构会影响反应不对

称选择性: 配体的相关功能基团构型上需具有一定的

刚性与活性中心相匹配;配体的取代基团与反应底物

分子之间的次级相互作用的控制 , 即电子效应和空

间位阻效应 , 要求配体取代基与底物有合适的电子

效应 , 且配体取代基的几何形状及大小应与底物匹

配[113,114]. Noyori等[115]对一系列具有较大体积且存在

对称结构的手性配体进行了研究,结果显示,具有C2
对称轴的配体其手性识别能力强,在提高反应不对称

选择性方面具有很大潜力. 受到均相催化剂配体设

计的启发, He等[116]提出以具有二维有序刚性层板的

LDHs作为配体大取代基,利用LDHs二维层板的空间/
电子协同效应促进不对称选择性的新思路,如图3所
示. LDHs结构优势在于: (1) LDHs具有二维有序的刚

性层板 , 可使活性中心周围空间环境存在稳定的差

异; (2)层间客体与主体层板之间弱相互作用的能量

差与两种对映异构体过渡态之间的能量差相近,进而

影响到对映体选择性.
小分子氨基酸除了作为手性活性中心催化不对

称反应[65],还可以作为手性金属配合物中的手性配体

协同金属阳离子高效催化不对称反应. 例如, β-氨基酸

与CuI配合催化不对称Mannich反应[117]、脯氨酸作为

配体与钛配位催化苯乙炔加成生成芳基醛[18]、β-氨基

酸与Rh配位催化不对称氢化反应[118]等. He等[116]提出

以LDHs作为金属配合物中L-氨基酸配体的大取代基,
首先将L-氨基酸(L-谷氨酸、L-丙氨酸及L-丝氨酸)以
一定的排布方式引入层状材料LDHs层内空间,作为金

属钒中心的配体与钒原位配位,提高钒催化的不对称

烯丙醇环氧化反应的不对称选择性. 结果显示,在L-
谷氨酸插层LDHs原位配位钒体系催化的2-甲基-3-苯
基-烯丙醇不对称烯丙醇环氧化反应中,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. 对于L-丙氨酸及L-丝氨酸,也得到了明

显提高的不对称选择性,反式产物的ee值分别由56%
和58%提高到了94%和95%, 顺势产物由8%和17%提

高到了15%和64%. 进一步将反应底物扩展到单取代

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,如图3所示. LDHs插层

结构氨基酸配体可直接以固-液分离方式通过简单过

滤实现回收, 3次重复使用产率和主产物ee值保持不

变. 在此基础上,研究了LDHs作为大取代基的不同L-
氨基酸体系的多重主客体相互作用与催化剂重复使

用性及活性中心稳定性的关联[119].
进一步将体系进行扩展, 以LDHs为L-氨基酸大

配体作为Zn中心配体催化不对称Aldol加成反应[120].
LDHs修饰L-谷氨酸作为手性配体,硝基苯甲醛和环己

酮的不对称aldol反应反式产物的ee值由均相的0上升

至70%,实现了从无到有的突破. 对于其他L-氨基酸,
ee值也实现了显著的提高. 扩展体系至LDHs修饰L-氨
基酸直接作为催化中心催化不对称Aldol加成反应[120].
LDHs修饰L-谷氨酸直接催化苯甲醛与环己酮的aldol
反应反式产物的ee值由均相的34%提高到71%. 对于

其他L-氨基酸催化中心,在转化率相近的情况下, ee值
明显提高.

He等[121~123]早期结合大量的实验并辅以理论计算,
同时考虑载体的电子和空间因素,研究了一维刚性限

域空间内多重氢键作用对多相催化体系不对称选择

性的重要作用. 在基于LDHs构筑的超分子插层手性

催化材料中,除了主客体远程静电作用,也存在广泛的

氢键作用,包括层板通过–OH与客体阴离子形成氢键,
层板与层间水分子、层间水分子之间,及其与客体阴
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图 3    二维纳米片作为刚性取代基显著提高钒催化的不对

称烯丙醇环氧化反应的不对称选择性(网络版彩图)

离子也广泛存在氢键作用等. 针对LDHs作为配体大

取代基提高多相体系不对称选择性的本质原因, He
等[120,124]围绕空间效应和电子效应两方面对催化体系

做了大量的理论计算,探讨了主体层板和多客体之间

氢键作用提高不对称选择性的机理. 针对LDHs修饰L-
氨基酸为配体协同钒催化不对称烯丙醇环氧化反应

体系[124],研究发现, LDHs修饰的L-氨基酸与钒配位后,
除了氨基酸羧基氧与层板形成的两个氢键外, V=O也
与层板形成了氢键,如图4所示. 该氢键的形成增强了

层板改性氨基酸结构的刚性,使得反式产物(2R,3R)的
过渡态更难以形成,从空间效应上解释了实验上观察

到的ee值提高的现象. 同时,当底物以concave构型进

攻时,层板与过渡态中氨基酸羧酸O的氢键作用增强,
而当底物以convex方式进攻时,层板与氨基酸羧酸O
的氢键作用并无明显变化. 过渡态中底物氧与层板形

成了一个新的氢键,在以concave构型进攻形成的过渡

态中,由于进攻位阻较小,导致该氢键作用明显强于

底物以convex构型进攻形成的过渡态. 即(2R,3R)过渡

态的形成更有利, (2R,3R)和(2S,3S)过渡态之间的能量

增大,从电子效应角度很好地解释了实验上观察到的

ee值的提高. 在锌催化和氨基酸直接催化[120]的不对称

aldol反应,也同样从空间和电子角度深入研究了主客

体多重氢键作用在LDHs层板作为配体的大取代基或

直接作为大配体的多相催化体系中对不对称选择性

提高的重要作用.
此外, He等[116,120]前期发现,金属活性中心的分布

图 4    分别以LDHs修饰L-谷氨酸(a)及L-谷氨酸(b)为配体钒

催化的不对称烯丙醇环氧化反应(2R,3R)和(2S,3S)过渡态的

能量和主要键长[120] (网络版彩图)

与LDHs层板作为氨基酸刚性取代基提高不对称选择

性的程度密切相关. 以L-谷氨酸作为LDHs大配体协

同提高钒催化的不对称烯丙醇环氧化反应为例,当钒

中心在LDHs层板中心位置与氨基酸进行配位时, 顺
式产物ee值由均相的16%提高到了68%, 反式产物的

ee值由均相的53%提高到了90%以上,而当钒中心在

LDHs层板边缘位置与氨基酸进行配位时, 反式产物

的ee值仅提高到了80%,而顺式产物ee值由均相的降

低到了9%. 理论计算表明,与位于层板中心的金属活

性中心相比,位于层板边缘的金属活性中心与氨基酸

配位时,层板与氨基酸羧基氧形成的两个氢键作用被

明显削弱,层板对底物进攻方向的限制减小,不论底

物以凸面或凹面构型进攻对氨基酸及V=O与层板形

成的氢键作用均无明显破坏,导致多相化后反应产物

ee值变化不大[125]. 因此,为了更好地体现LDHs层板作

为氨基酸刚性取代基提高不对称选择性的优势,应尽

量避免活性中心在LDHs边缘与氨基酸进行配位.

5   多相反应类均相化提高反应活性

当LDHs层内空间无限增大的时候, 层状材料可

实现剥离, 得到单个或几个片层形式存在的LDH片.
2000年, Adachi-Pagano等[52]率先报道了以丁醇为溶剂

对十二烷基硫酸根插层的Zn/Al-LDH进行剥离,得到

了稳定的LDH纳米片胶体溶液. 之后的10年中,研究
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者相继报道了氨基酸[53]及硝酸根插层LDHs[54~56]在极

性溶剂甲酰胺中的剥离,以及乳酸根插层LDH在水中

的剥离[57]. 层板剥离可使位于层板及层间的催化活性

位得以充分暴露,更易被反应物接近,从而大幅提高

反应的活性,甚至可实现多相反应的类均相化. 前期,
在非手性多相催化中, Jiang等[126]将Pd(II)掺杂LDHs剥
离, 得到的胶体溶液直接催化溴苯及苯乙烯Heck反
应, 获得了高达100%的1,2-苯乙烯产率, 且反应初始

单位时间内单位活性中心转化的反应物分子数(turn
over frequency, TOF)高达10000,远高于插层结构Pd掺
杂LDHs的催化效率(产率为42%, TOF值为420).

针对LDHs作为氨基酸大取代基提高多相不对称

反应不对称选择性的体系, He等[116]进一步通过将L-氨
基酸插层LDHs进行了剥离,再将剥离的L-氨基酸插层

水滑石纳米片层作为选择性氧化活性中心钒的配体,
将所得的胶体化催化剂用于催化不对称烯丙醇环氧

化反应,如图5所示. 研究发现,在甲酰胺溶剂中剥离

L-谷氨酸插层LDHs直接与钒配位,得到的胶体化催化

剂对2-甲基-3-苯基-烯丙醇的不对称环氧化反应速率

比插层体系大大提高,接近均相催化体系水平,成功实

现了多相催化反应的类均相化过程,如图5所示. 进一

步以水为介质对氨基酸插层 LDHs进行剥离,  以水溶

图 5    分别以L-氨基酸(a)、插层结构L-氨基酸(b)以及剥离

体系L-氨基酸(c)作为金属钒中心配体催化2-甲基-3-苯基-
烯丙醇不对称环氧化反应的产率(d)与ee值(e)对时间的曲

线[116] (网络版彩图)

性的VOSO4为钒源,催化反应结束后,胶体催化剂位

于上层水相,产物则分散在下层有机相,通过简单的

液-液分离直接实现了胶体催化剂的回收. 3次重复使

用,反应的催化活性和选择性保持不变.
此外, He等[125]在LDHs作为氨基酸大取代基提高

Zn催化的不对称Aldol反应的体系中,荧光共聚焦及扫

描透射电镜中能谱线扫表征说明,以L-氨基酸插层体

系为手性配体时,由于金属锌离子中心与层板的静电

斥力,使得催化中心较难进入层间与氨基酸手性配体

发生配位,从而不能利用层板的取代基效应而表现出

较低的不对称诱导性能,而剥离后高分散的水滑石层

板有利于其取代的L-氨基酸与金属锌中心的配位,从
而进一步发挥层板的取代基效应,层板羟基与层间氨

基酸的作用有利于反应中间体的稳定,在不对称Aldol
反应中形成优势构型(2S,1′R).

6   LDHs主体层板功能协同提高反应活性

LDHs材料以及其焙烧产物中均存在较强的碱性

活性位[34~37], 因此可作为固体碱催化剂催化如羟醛

缩反应[127~129]、烯烃环氧化反应[130]等,且其碱催化活

性与主体层板金属离子及插层阴离子(如OH−)种类

和分布有密切关联[131,132]. 前期报道了一些LDHs层板

作为固体碱协同固定化的活性中心高效催化多相反

应. Choudary等[133]将钯离子引入LDHs层间,作为氯苯

Heck-、Suzuki-、Sonogashira-和Stille-型耦合反应的

催化剂,研究发现, LDHs层板作为固体碱表现出一定

的协同作用. Kaneda等[134]研究了Ru4+掺杂的LDHs催
化伯醇与腈类化合物的α-烷基化反应的多相催化反应

体系,获得了高达98%的α-乙基苯乙腈产率. 反应无需

外加液体碱, LDHs层板作为固体碱可提供反应所需碱

性. 文章给出了LDHs作为固体碱协同催化反应的多相

催化机理,如图6所示. He等[76]也发现, LDHs层板碱性

可以协助层间脯氨酸离子活性中心催化不对称Aldol
反应,并提出了相应的LDHs协同的不对称催化机理.

在LDHs层板的类取代基作用提高反应不对称选

择性工作基础上, He等[135]提出利用LDHs的空间/碱
性协同同时提高活性和区域选择性, 在LDHs层板改

性氨基酸作为Rh中心配体催化C–H键活化反应体系

中, LDHs层板除了提供大的位阻提高不对称选择性

(>20:1),同时提供碱性提高反应活性(>99%),如图7所
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图 6    LDHs层板协同Ru催化伯醇与腈类化合物的α-烷基化

反应多相催化机理[134] (网络版彩图)

图 7    LDHs层板改性氨基酸作为Rh中心配体催化C–H键活

化反应的多相催化机理[135] (网络版彩图)

示. 研究发现, 不外加碱的条件下, 水滑石作为固体

碱,能够提供反应所需的碱,且获得了比液体碱更高

的活性. 进一步, 通过调变水滑石层板2价金属种类

(M2+=Zn2+、Mg2+、Ni2+)可有效调控层板碱性,反应的

转化率随着水滑石碱性的增加而增加. 进一步提出了

LDHs层板空间/碱性协同同时提高活性和区域选择性

的多相催化机理. 此研究工作通过简单的途径达到了

生物复杂体系的催化效果[136],得到了同时提高的活性

(>99%)和区域选择性(>20:1). 令人遗憾的是没有得到

预想的不对称选择性,但是,利用LDHs的空间/共功能

协同强化不对称选择性的新思路仍具有重大的科学

意义,值得进一步的深入研究.
近些年, LDHs主体层板的缺陷结构对催化过程的

强化作用已得到证实. Zhang等[137]将LDHs剥离为单层

纳米片作为光催化剂高效还原CO2制备CO,研究表明,
LDHs单层纳米片边缘具有丰富的空位团(氧空位等),
提供了大量不饱和配位金属原子,其空余轨道电子更

多离域在层板边缘,可以明显提高对反应物分子的吸

附能力[138],进而提高反应光诱导电荷分离的能力,从
而强化了CO2的催化还原. 借鉴此思路,对于多相不对

称催化过程, 能否利用LDHs的缺陷结构提高碱性等

功能性,协同强化反应活性甚至不对称选择性是目前

值得深入研究的新思路.

7   结论

LDHs作为新型的无机功能材料在催化领域特别

是超分子多相手性催化剂方向,已经展现出了广阔的

应用前景,正受到越来越广泛的关注. 深入理解LDHs
插层结构导致的二维空间的限域效应、主体层板的

协同效应(空间协同、功能协同、界面协同)等科学本

质,针对单一手性药物或农药等高附加值精细化学品

的合成过程,精准设计并可控制备高活性、高不对称

选择性以及高稳定性的多相手性催化材料,实现催化

剂创新带动催化技术的变革,是多相不对称催化领域

今后的研究重点.
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Abstract: Asymmetric catalysis is one of the important strategies to obtain single enantiotopic chiral compounds.
Recently, heterogeneous catalysis is proved to be an environmentally benign chemical process to produce enantiopure
products, meeting the development demands of green chemistry. However, the loss of the activity and/or the
enantioselectivity after immobilization remains a great challenge in the heterogeneous catalysis. Layered double
hydroxides (LDHs) a class of clays with diverse brucite-like layers and intercalated anions, have attracted increasing
interest in the field of catalysis. Benefiting from the wide tunability of the nature of compensating anions and
the host-guest interaction, diversified chiral catalytic anions could be intercalated into the interlayer space with
tunable ordered arrangements, achieving the enhancement of the activity and the enantioselectivity as well as the
good reusability. In this review, we summarize the most recent advances in the design of the supramolecular chiral
intercalation catalysts, mainly focusing on the enhancement of the activity and the enantioselectivity by the confinement
effect of the bi-dimensional interlayer space, and the synergistic effect of the LDH brucite-like layers including the
spatial and electronic structures.

Keywords: asymmetric catalysis, layered double hydroxides, supramolecular chiral intercalation catalyst, confinement,
synergistic effect
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