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摘要    层状双羟基复合金属氧化物(layered double hydroxides, LDHs)薄膜已在

膜催化、金属防腐蚀涂层及光、电、磁器件等方面展现出一定的应用前景. 本文

围绕近年来 LDHs 薄膜的研究工作, 总结了 LDHs 薄膜的制备及应用方面的研究

进展, 并展望了 LDHs 薄膜今后可能的发展方向. 
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无机薄膜具有耐高温、化学稳定性好、机械强度

高以及易清洗再生等优点, 在食品工业、化学工业、

能源工程、环境工程、电子技术、材料防护等领域获

得了越来越广泛的应用[1~5]. 随着石油化工、新型能

源的发展和需要, 开发新型无机功能薄膜逐渐成为

膜科学技术领域的研究热点一. 层状双羟基复合金

属氧化物(layered double hydroxides, 简写为LDHs, 
又称为类水滑石)是一大类无机层状功能材料, 具有

独特的超分子结构特征, 其层板化学组成、层间阴离

子种类及数量等可在一定范围内调控, 已作为高性

能催化材料、吸附材料、分离材料、功能性助剂材料

等应用于国民经济多个领域[6~16]. 在以往LDHs粉体

材料研究的基础上, 近年来研究者将LDHs粉体制备

成一类新型的无机薄膜材料, 由此拓宽了LDHs材料

的应用领域. 目前LDHs薄膜已在膜催化、金属防腐

蚀涂层及光、电、磁器件等方面展现出一定的应用前

景. 本文围绕LDHs薄膜的研究工作, 介绍了近年来

LDHs薄膜的制备及应用方面的研究进展, 最后展望

了LDHs薄膜的发展方向.  

1  LDHs 薄膜的制备 

1.1  胶体沉积技术(colloid deposition techni- 
que) [17~19]

胶体沉积技术是制备无机薄膜的常用技术之一, 
近年来在 LDHs 薄膜的构筑中也得到了具体应用. 该
技术是将制得的 LDHs 胶态粒子通过某种方式沉积

在基体上. 根据 LDHs 胶态粒子制备方法及沉积方式

的不同, 胶体沉积技术又有不同的具体实施途径.  
Itaya等[17]将共沉淀法制得的LDHs晶粒于蒸馏水

中超声 1 h并高速离心 1 h后, 将上层清液中分散均匀

的LDHs纳米颗粒沉积在SnO2 电极上, 制备得到厚度

约为 100 nm的LDHs薄膜. 由于采用共沉淀法制得的

LDHs粒子的粒径分布较宽, 且容易团聚, 直接沉积

时晶体排列不规则, 由此得到的薄膜晶粒不连续. 通
过超声处理可将LDHs粒子分散开, 再高速离心将其

中粒径分布相对较窄、粒径均匀、分散性好的LDHs
纳米粒子预先分离出来, 然后再在基片上沉积成膜, 
薄膜的平整性、均匀性等得了改善.  
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Lee等 [ 1 8 , 1 9 ] 将共沉淀法制备的LDHs粒子在 
180℃水热条件下处理, 制备得到粒径较大、分散性

好的 LDHs 纳米粒子, 将其在丁醇和异丙醇中超声分

散后沉积于 Si 片上, 制备出致密的 LDHs 单层膜. 高
温水热处理可将粒径小且不均匀的 LDHs 粒子转变

成粒径较大、分散性好的 LDHs 粒子, 然后在溶剂中

超声分散后沉积在基片上. 该方法能制备出单分子

层或亚单分子层膜的超薄 LDHs 薄膜.  

1.2  溶剂蒸发技术(solvent evaporation techni-  
que)[20~23]

溶剂蒸发法是将合成的LDHs胶态粒子或剥层的

LDHs纳米薄片(nanosheets)溶胶均匀分散到溶剂中 , 
通过溶剂挥发 , LDHs粒子沉积出来而形成薄膜 . 
LDHs薄膜形貌及性质除了与使用的溶剂有关外, 还
受LDHs粒子或LDHs纳米薄片这些构筑单元的尺寸

大小影响. Gardner等[20]将二价、三价金属盐和NaOH
分别溶解在有机溶剂(甲醇、乙醇、丙醇、丁醇)中, 经
共沉淀制备醇盐插层的LDHs, 经水解剥层处理, 得
到粒子尺寸 80~100 Å的透明胶体. 然后在室温下蒸

发溶剂后, 制得连续透明的LDHs薄膜.  
Iyi等 [21]首先采用离子交换法制备了CH3COO− 

(AcO−)插层MgAl-LDHs, 然后将其在水中剥层处理

制得MgAl-AcO−-LDHs胶体悬浮液, 最后涂敷在基底

上, 在真空干燥箱中干燥制备LDHs薄膜. 薄膜的厚

度可以通过滴加悬浮液的量来控制. 当采用亲油性

的基底如聚乙烯和聚丙烯时, LDHs薄膜可以从基片

上剥落下来 , 由此制得自支撑薄膜 . 所获得的

Mg3Al-AcO−-LDHs自支撑膜面积可达 10~20 cm2, 厚
度在 10~25 μm之间. 这种厚度的膜具有一定的柔韧

性, 可用剪刀来裁减, 而 10 μm厚度的膜则易脆.  
Wang等 [22]采用成核/晶化隔离法制备得到晶粒

尺寸分布均一的LDHs胶态纳米粒子, 将其沉积在玻

璃、单晶Si等基片上, 然后在一定条件下使水分蒸发

得到了透明连续的LDHs薄膜. 该LDHs薄膜与基片分

离后仍然能够独立成膜, 由此得到透明自支撑薄膜. 
XRD表征结果证明此方法制得的LDHs薄膜具有高度

的取向性, LDHs晶粒的(00l)晶面平行于基片排列. 在
此 研 究 工 作 的 基 础 上 , Li 等 [23] 以 (00l) 取 向 的

NiAl-NO3
−-LDHs薄膜为前体, 经过高温焙烧制备出

了(111) 取向、大片连续的复合金属氧化物薄膜和大

孔尖晶石薄膜.  

1.3  原位生长技术(in-situ growth technique)[24~30]

原位生长法是在适宜的基片上通过控制一定的

制备条件原位合成出LDHs薄膜 . 该基片不但作为

LDHs晶粒固定的基体使用, 而且提供LDHs晶化所需

的化学组成物质而直接参加反应. 这种基于化学键

力作用生长得到的LDHs薄膜, 其膜体晶粒与基体结

合牢固, 不易破碎和剥离. Leggat等[24,25]在用碱性锂

盐溶液处理过的铝合金表面 , 制备得到了含Li的
LDHs ([LiAl2(OH)6]+[NO3]−)薄膜. Gao等[26]将镀有一

层铝膜的玻璃基片浸泡在锌盐与氨水形成的混浊液

中, 控制一定的反应温度得到了ZnAl-LDHs薄膜. 而
Chen等[27]采用原位生长技术, 以多孔的阳极氧化铝

(PAO/Al)为基片和铝源, 制备出(00l)晶面与基片垂直

生长的NiAl-LDHs薄膜. 通过改变反应温度和时间等

条件可调变NiAl-LDHs薄膜疏密程度, 实现了薄膜的

可控制备. Lü等[28]则借助这种技术, 在云母表面外延

生长固载MgAl-CO3
2−-LDHs. 研究认为, 云母基体的

铝-氧四面体(或者八面体)与LDHs层板上的铝(或者

镁)-氧八面体共用氧原子(晶格匹配), 由此实现这种

基于化学键力的LDHs薄膜的构筑.  
另外, 有别于原位生长技术, Lei等[29]采用表面

磺化的聚苯乙烯作为基体, 通过控制水热合成条件

原位晶化制备出LDHs薄膜. Lü等[30]进一步研究了制

备条件对LDHs薄膜微观结构的影响, 并通过动力学

方程拟合 , 提出了LDHs薄膜可能的生长机理：

MgAl-CO3
2−-LDHs薄膜的生长可分为 3个阶段, 首先, 

金属阳离子通过静电作用在带负电荷的聚苯乙烯基

体表面吸附富集, 同时尿素缓慢分解释放出OH−和

CO3
2−. 与本体溶液相比, 由于聚苯乙烯基体表面富

集有更多的金属离子, 离子浓度先达到过饱和, 从而

在基体表面生成LDHs晶核; 随着尿素的进一步分解, 
基 体 表 面 的 LDHs 晶 核 逐 渐 长 大 , 最 后 获 得

MgAl-CO3
2−-LDHs薄膜.  

1.4  层层组装技术(layer-by-layer assembly)[31~38]

基于分子自组装的交替沉积技术近年来受到广

泛关注, 已经成为一种构筑薄膜材料的有效方法. 其
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中基于静电层层组装技术的应用最为广泛. 该技术

不需要复杂的仪器设备, 成膜物质丰富, 成膜不受基

底大小和形状的限制, 薄膜的组成和厚度可控[31~35]. 
LDHs作为一种超分子插层结构材料, 其层板上的二

价金属阳离子M2+可以在一定的比例范围内被离子半

径相近的三价金属阳离子M3+同晶体取代, 从而使得

主体层板带部分的正电荷. 当这种层状化合物发生

剥层反应时, 可形成一个个分散的纳米薄片. 这种表

面带正电荷的纳米薄片是一种构筑静电组装超薄膜

很好的基元, 由此可以构筑有机/LDHs复合薄膜.  
Okamoto等 [36]首先采用尿素法制备出微米尺度

的LDHs粒子, 然后将其在甲酰胺溶液中进行剥层处

理, 得到带正电荷的LDHs纳米片. 最后, 通过静电

力作用将LDHs纳米片和聚阴离子电解质-聚苯乙烯

磺酸钠(PSS)交替沉积在带负电荷的基片上, 制备出

LDHs/聚电解质纳米薄膜. 此方法制得的LDHs薄膜

的性能可以通过改变阴离子种类来实现, 而且通过

多种功能阴离子组装能够实现薄膜的多功能性. 最
近, Li 等[37]采用两种带相反电荷的无机纳米片作为

组装基元, 直接层层自组装制备出具有“sandwich”
层状结构的无机复合薄膜 . 他们利用带正电荷的

Mg2/3Al1/3(OH)2 纳米片分别与带负电荷的Ti0.91O2 纳

米片以及Ca2Nb3O10 纳米片通过层层组装, 制备得到

(Mg2/3Al1/3(OH)2/Ti0.91O2)n 和 (Mg2/3Al1/3(OH)2/Ca2Nb3- 
O10)n 两种多层复合薄膜 . Zhang等 [38]采用乳酸插层

LDHs剥离得到的带正电荷LDHs纳米片与带负电荷

的层状二氧化锰纳米片层层组装制备出 (LDHs/ 
MnO2)n多层复合薄膜.  

1.5  Langmuir-Blodgett (LB)技术[39~46]

Langmuir-Blodgett 技术实质上是一种发生于气-
液界面的特殊吸附方法, 可在分子水平上实现某些

组装设计, 完成一定空间次序的分子组合. 该技术将

成膜材料溶于适当的易挥发的有机溶剂中, 然后滴

在水面上, 待溶剂挥发后沿水平面横向施加一定的

压力, 溶质分子便在水面上形成有序排列的单分子

膜, 然后将分子层转移到固体基片便形成了 LB 膜. 
LB 膜具有如下的优点：可以通过控制膜的层数准确

控制膜厚; 条件温和, 不需要高真空和高温度. He 
等[45]采用LB法, 以单层双亲Ru(Ⅱ)阴离子型配合物

作为模板在气-水界面吸附带正电荷的LDHs粒子, 制
备了金属配合物/LDHs复合薄膜. 此外, He等[46]又利

用硬脂酸根单层模板获得了沉积在云母片上的

MgAl-CO3
2−-LDHs薄膜.  

1.6  旋转涂膜技术(spinning coating technique) [47]

旋转涂膜法允许在任何平板载片上沉积不同厚

度的多孔薄膜, 具有简单、方便、快速的优点, 可以

制备大面积、结构均一的薄膜. 此法步骤是用移液管

吸取一定量的溶液滴在干净的载片中央, 在载片试

样被加速旋转的同时, 溶液在表面扩散并湿润载片

全部表面. 通常进行两步旋转：第一步缓慢旋转使溶

液均匀地覆盖在载片的表面; 第二步快速旋转使载

片表面多余的溶液干燥和去除.  
目前, 此法也被用于LDHs薄膜的制备, 如Zhang

等[47]采用该方法在镁合金载体上快速制备了表面均

匀致密的MgAl-LDHs薄膜. 实验中首先利用剥层处

理的LDHs胶体纳米粒子, 通过一次或多次旋转涂层

在载体上沉积LDHs粒子. SEM表征结果显示膜厚度

随着LDHs胶体浓度的增加而线性递增.  

2  LDHs 薄膜的应用性能 
随着 LDHs 薄膜制备新技术的开拓、新的合成与

制备理念的引入和实际应用的要求, 越来越多的研

究者注重 LDHs 薄膜材料在功能方面的应用和开发, 
如膜催化、超疏水材料、金属防腐蚀涂层及光、电、

磁器件等.  

2.1  超疏水、防腐蚀材料[27,47,48~54]

对于金属铝的表面防护, 国内广泛应用的处理

工艺是阳极氧化法和化学氧化法. 这两种方法都要

使用大量的电解质, 如硫酸盐、铬酸盐、磷酸盐等, 对
环境造成了严重的污染, 尤其 Cr6+对人体有很严重的

危害性. 虽然近几年来相继开发了低铬化处理、封闭

系统化等工艺, 但还是不能根本解决表面处理对环

境所造成的严重污染. 而最近发展的有机自组装薄

膜, 因其本身存在表面覆盖度或缺陷及耐热等局限

性, 在应用方面尚有一些关键技术问题没有得到有

效解决. 相对而言, LDHs 作为一种重要的无机功能

材料, 在金属防腐领域, 用作无毒无害的防腐蚀薄膜

展现出广阔的应用前景.  
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Williams等 [48,49]研究了不同阴离子插层LDHs粉
体/PVB涂覆薄膜对铝合金的保护作用, 提出了LDHs
通过中和丝状腐蚀区电解质溶液的pH以及通过离子

交换将溶液中的Cl−交换到层间来抑制铝合金的进一

步腐蚀. Buchheit等[50]报道了Ce4+修饰的LDHs对金属

铝具有很好的耐腐蚀性能, 并提出了Ce4+的自修复能

力. 该研究小组还采用化学氧化浴的方法在铝合金

的表面制备了不同阴离子插层的锂铝LDHs薄膜, 提
出薄膜通过抑制氧气的还原反应而起到防护作用 , 
氧化浴溶液的氧化能力越强, 薄膜的耐腐蚀性能越

好[51]. Buchheit等[52]将V10O28
6−插层的ZnAl- LDHs与

苯二酚类化合物混和涂覆在基板表面, 认为LDHs在
溶液中释放出来的VO3−和Zn2+分别是阳极反应和阴

极反应的抑制剂, 具有自修复功能, 对金属铝的防护

起到了重要作用. Kendig等[53]也认为利用层间阴离子

可以有效地抑制丝状腐蚀区氧气的还原反应, 因而

达到保护Cu基板的目的. Zhang等[47]详细研究了镁合

金表面经过旋转涂膜技术制得的LDHs薄膜的防腐性

能, 测试结果显示LDHs薄膜能较大程度提高镁合金

的耐腐蚀性能. 但以上研究中涉及到的薄膜, 存在与

金属基体结合力弱、LDHs粉体均匀分散难于控制、

有机组合耐热性差等问题. 因此, LDHs材料的整体式

薄膜化是解决问题的有效途径.  
Chen等[27]采用原位生长技术在 PAO/Al基片上

得到 了 (00l) 晶面 ( 或 ab 面 ) 垂直于基片 生长的

NiAl-CO3
2−-LDHs薄膜, 改变反应条件并可以调控薄

膜表面的纳微结构. 进一步可采用长链脂肪酸盐(月
桂酸钠, La)溶液对NiAl-CO3

2−-LDHs薄膜进行表面修

饰. 研究发现修饰后的薄膜具有超疏水性能, 实现了

超疏水自清洁LDHs薄膜材料的制备 . 在此基础上 , 
Zhang 等[54]利用LDHs层板金属元素和层间阴离子的

可 调 变 性 , 在 PAO/Al 基 片 上 原 位 合 成 出

ZnAl-NO3
−-LDHs前驱体薄膜; 然后通过离子交换将

月桂酸根离子插入到ZnAl-LDH层间, 制得具有超疏

水性能的ZnAl-LDH-La纳微结构薄膜(图 1). 在 3.5% 
NaCl溶液中测试其极化电流密度低至 10−9 A/cm2, 该
LDHs薄膜表现出具有较高的耐腐蚀性能. 更重要的

是, 结合力测试实验结果显示该薄膜与铝基体具有

较高的结合力及长期的稳定性. 

 
 
图 1  ZnAl-LDH-La/Al 薄膜 
(a) SEM 图像及水滴在其表面的接触角照片; (b) 在 3.5％NaCl 溶
液中测试的极化曲线 

2.2  电化学、生物传感器[46,55~63]

LDHs 具有典型的层状结构, 同一层板上的原子

之间以牢固的共价键相结合, 而相邻层与层之间存

在非共价相互作用, 如范德华作用力等. 这使层板可

以剥离, 或可插入数量、种类各异的客体. LDHs 薄膜

本身或因其独特的插入反应特性和丰富而优异的物

理和化学特性, 已引起电化学、生物传感器领域的广

泛关注.  
He等[46]采用LB法制备得到的双亲Ru(Ⅱ)阴离子

型配合物与NiAl-LDHs的复合薄膜显示出优良的电

化学性能 . Ballarin等 [55]直接通过电化学合成将

NiAl-NO3
−-LDHs直接修饰到Pt电极表面 , 作为电流

传感器来检测流动体系中乙醇. Roto和Qiu等[56,57]采

用共沉淀法制备NiAl-LDHs和NiFe-LDHs, 并将产物
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沉积到Au电极表面形成薄膜, 得到一种新型黏土改

性的电极材料 . Wang等 [58]将在甲酰胺中剥离后的

CoAl-LDHs纳米片直接沉积在 ITO玻璃上得到了

LDHs薄膜, 可用做薄膜超级电容器中的电极材料.  
De Melo等[59]将LDHs固定尿素酶用于修饰场效

应晶体管传感器, 研究发现LDHs修饰的传感器表现

出良好的性能, 如响应时间仅需 5~10 s, 且具有较高

的稳定性. Cosnier等 [ 60]选用几种不同的有机或无机

主体材料固定GOx制备葡萄糖传感器. 研究发现, 在
所有材料中, 无机主体材料表现出的性质(如灵敏度

和最大电流密度)优于有机主体材料, 利用LDHs修饰

的生物传感器具有比较好的性能. Cosnier研究小组在

LDHs插层薄膜用于生物传感器方面作了一系列研究

工作 [ 6 1 , 6 2 ] .  他们以 2,2 ′ -连氮基 -双 (3-乙基苯并 
噻吡咯啉-6 磺酸)(ABTS)为电子传递媒介体, 插入

LDHs层间, 以此材料构筑HRP传感器, 大大提高了

传感器的性能[61]. 对H2O2 有快速的响应时间(8 s), 将
其应用于氰化物检测也获得了良好的结果, 其检测

限也同样达到nmol/L级(5×10−9 mol/L), 满足氰化物

检测的基本要求. 近来, 基于有机物/无机复合薄膜, 
他们又研制了一种新型酚类传感器, 即将有机生物

高聚物和LDHs结合起来, 然后将PPO固定在这个复

合膜上[62]. 研究发现, 在复合薄膜中保持了原有的活

性结构, 并且对儿茶酚浓度在 3.6×10−9~4×10−5 范
围中有很好的线性 .  值得注意的是 ,  最近C h e n 
等 [ 63]将NiAl-LDHs纳米薄膜用来固定辣根过氧化物

酶制备新型生物传感器电极(图 2). 研究发现, 该辣

根过氧化物酶能够插层到NiAl-LDHs形成有序组装

体结构 ,  在玻碳电极表面固定化的辣根过氧化物 
酶-LDHs 复合膜对过氧化氢和三氯乙酸具有良好的

电催化活性. 该过氧化氢生物传感器具有广泛的线

性范围(6.00×10−7~1.92×10−4 mol/L)、低的检测限 
(4.00×10−7 mol/L)和良好的稳定性. 由此表明：NiAl- 
LDHs 提供了一种新颖的和有效率的平台用于固定化

酶, 实现了酶的直接电化学.  

2.3  膜催化材料[64,65]

LDHs 本身及其焙烧产物可作为催化剂材料, 在
烯烃环氧化物聚合、醇醛缩合、烷氧基化反应及酯交

换等多种反应中具有较好的催化性能. 如果使 LDHs 
晶粒在适宜的基体上成膜或固定化, 制作成结构化 

 
 

图 2  HRP/NiAl-LDHs 复合薄膜 
(a) FESEM 图像; (b) CV 曲线 
 

反应器(也称为整体式催化剂), 有可能提高其催化效

率, 并防止催化活性组分的流失. 
Lü等[64]采用原位生长技术在PAO/Al基片上制备

出MgAl-LDHs薄膜, 经焙烧/再水化活化后, 在丙酮

自缩合反应中具有优良的催化活性(图 3). 该方法可

为LDHs活性组份和反应容器的集成及构筑LDHs结
构化催化反应器提供新的思路. 最近, Géraud等[65]采

用纳米浇注的方式向聚苯乙烯阵列间隙引入LDHs, 
然后再选取合适的溶剂溶解PS或用焙烧的方法去除

有机组分, 最后利用LDO的“记忆效应”成功地制备

出具有大孔结构的LDHs块体材料. 所得到的具有 3D
大孔LDHs网络结构与传统共沉淀法制备的LDHs相
比, 对 2,6-二甲基苯酚的光降解具有较高的光催化作

用. 

2.4  其他应用[66~69]

LDHs 层板元素可调的特性, 还赋予了 LDHs 薄 
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PAA-LDHs有机-无机杂化薄膜, 由于PAA具有光降

解性质, 因此得到的有机-无机杂化薄膜在光学器件

有应用前景. Lee等[68]还将MgAl-LDHs纳米粒子有序

组装在单晶Si表面, 通过对薄膜中某一层进行选择性

插层组装, 实现LDHs薄膜功能性的裁剪, 有望制备

多种功能复合的LDHs纳米结构薄膜. 近来, 在LDHs
前驱体法制备纯相C o F e 2 O 4 磁性尖晶石粉体的 
基础上, Yang等[69]通过焙烧MgFeIIFeIII-LDHs薄膜制

备了纯相MgFe2O4 磁性薄膜. 研究发现, 在 900℃下

焙烧得到的MgFe2O4 薄膜表现出超顺磁性质.  

3  LDHs 薄膜的发展方向 
近年来, 有关 LDHs 薄膜的制备及性能研究方面

取得了诸多的研究进展. 在制备研究工作中, 研究者

探索了多种物理或者化学制膜方法在 LDHs 体系中

的具体应用. 有关制备工艺的优化和简化以及制备

方法的创新仍是今后的发展方向. 在表征研究方面, 
采用先进的表征技术来研究薄膜的制备过程, 将有

助于深入了解 LDHs 薄膜的成膜机理, 并进而调控薄

膜的组成及形貌.  
LDHs 粉体材料特殊的结构使其同时具备了主体

层板和插层客体的许多优点, 在催化、吸附、磁性、

电化学、光化学、医药、农药、军工材料等许多领域

获得了实际应用或展现出一定的应用前景. 将 LDHs
粒子有序组装成具有特殊结构的薄膜材料, 可以拓

展 LDHs 材料在膜催化、超疏水、金属防腐蚀以及光、

电、磁等领域的应用. LDHs 结构及性能的可设计和

可调控性赋予 LDHs 薄膜极大的发展空间. 随着制备

及表征工作的深入, LDHs 应用性能方面的研究工作

将会进一步加强. 

 

图 3  MgAl-CO3
2−-LDHs 经焙烧和再水化后的薄膜 

(a) SEM 图像; (b) 作为催化剂在 0℃下丙酮自缩合为 DAA 的转 
化率 
 

膜具有其他类型的性能和潜在应用(如光、电和磁性

能等). 利用Co的铁磁性能, Liu等 [ 66]将CoAl-LDHs 
剥层后带正电荷的纳米片和 P S S阴离子电解质 
交替沉积组装得到具有磁光效应的LDHs/PSS纳米薄

膜. Lee等 [ 67]  将聚丙烯酸(PAA)插入层间, 得到了 
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