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LMH超分子纳米复合材料的研究进展

刘建强 1,2  侯万国 1  张春光 1*

(1山东大学胶体与界面化学教育部重点实验室  2山东大学物理与微电子学院  济南  250100)

摘  要  介绍了基于层状金属氢氧化物的超分子纳米复合材料的研究现状 并对其应用进行了

展望 该体系是以层状金属氢氧化物为主体骨架 在其层间引入功能性分子而成 主体材料可以满

足客体分子体积匹配 电性匹配和空间构型匹配等条件而形成超分子纳米复合材料 并且在一定条

件下 可以实现可控插层与释放 是一类非常有前景的复合功能材料
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Abstract  This paper describes the synthesis and characterization of supramolecular nanocomposite

materials based on the layered metal hydroxide (LMH) and the prospects its applications. The host materials

can meet the matching of volume, electricity and construction of the guest molecules, so they can form the

supramolecular nanocomposite and make the controllable intercalation or release come to true in certain

conditions. It will be a kind of promising complex functional material promising series of potential complex

functional material.
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层状金属氢氧化物(layered metal hydroxide 简称 LMH) 也叫层状二元氢氧化物(layered

double hydroxide, 简称 LDH)或混合金属氢氧化物(mixed metal hydroxide, 简称 MMH) 有时也

被称作阴离子粘土(anion clay)或类水滑石化合物(hydrotalcite-like compound, 简称 HTLC) 是由

两种或两种以上金属离子组成的氢氧化物 LMH 在 19 世纪中期被瑞典科学家发现 1915 年才

由 Manasse等给出确切的分子式 随着 Feitknecht 等[1]合成出了一系列类水滑石之后 人们对此

类化合物的兴趣日益浓厚 LMH的合成及应用研究成为人们关注的课题之一

LMH 结构如同天然的水滑石 基本构造单元是八面体[2] 八面体中心是金属离子 六个顶

角是氢氧根离子 相邻八面体间靠共用边相互联结形成二维延续的配位八面体结构层 单元层

以面-面堆叠形成晶体颗粒构成层状结构 决定了它多以片状形态存在 LMH 理想分子式为

[MII
xM

III
1-x(OH)2]intra[A

m-
x/m nH2O]inter 其中 MII和 MIII是金属阳离子 A 是阴离子 intra 和 inter
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分别代表层内空间和层间地域 结构中类水滑石层由共边的 M(OH)6 八面体构成 部分 MII
 被

MIII取代产生多余的正电荷 使得 LMH 带正电荷 晶体结构中多余的正电荷由层间阴离子平衡

以维持整个分子的电中性 层间通道中的阴离子是可交换的

通常说特殊的结构必将具有特殊的性质 会产生新的应用 所以 LMH 以其带永久正电荷

的层状结构 并且层间具有可交换的阴离子的特殊结构 日益引起人们的重视 目前合成的层

状金属氢氧化物的尺寸一般都在几十到几百个纳米之间 是一类新型纳米材料[3] 根据超分子

化学的定义 层状金属氢氧化物中的层板为主体 在一定条件下层间阴离子与其它分子或离子发

生交换反应 可以在其层间引入功能性分子 由于主体材料的层电荷密度和层间阴离子具有很

大的可调性 可以满足客体分子体积匹配 电性匹配和空间构型匹配等条件就可以形成所谓的

超分子纳米复合材料(supramolecular nanocomposite material 简称 SNM) 这是 LMH 研究的一

个新方向 是一类非常有前景的复合功能材料

1 超分子纳米复合材料的合成与表征

1.1 超分子纳米复合材料的合成方法

一般来说形成超分子纳米复合材料需要两个步骤 首先要有合适的主体骨架材料 即层状

金属氢氧化物 第二步就是要把功能性分子引入层间形成超分子纳米复合材料 另外也有一步

合成法 即把制备层状金属氢氧化物的原料与功能性分子同时混合反应得到产物 超分子纳米

复合材料的制备主要有共沉淀法 即按一定比例配制混合盐溶液 再加共沉淀剂使金属离子一

起从溶液中沉淀出来 要求体系 pH 在 8 10 之间 也有人利用尿素水解提供的碱性氛围而发

生共沉淀反应[4] 焙烧复原法 就是利用 记忆效应 将 LMH 焙烧成氧化物后 在一定条件下

与其它离子重新组合形成新的复合材料 水热合成法[5] 即将混合盐溶液与共沉淀剂混合后得

到的沉淀与母液 在密封条件下进行水热合成制备 另外还有表面活性剂间接方式[6] 重构或

再堆积方式[7] 插层复合法 溶胶凝胶法 前驱体法 LB 膜法 纳米粒子直接分散法等方法

在以上合成方法中 由于共沉淀法条件温和 易于控制 因此被广泛采用 杨亲正[8]等还采用

了一种相对比较简单的合成方法进行 LMH制备

1.2 复合材料的超分子组装

超分子纳米复合材料中存在一个组装体系[9] 即由一个二维主体材料和一个聚合物或功能

分子客体两部分构成 特别对于层状金属氢氧化物类主体材料 可以提供多种多样的组分和可

变的层电荷密度 还有可交换的层间离子 此外 LMH 由多个共边八面体相聚构成 其二维骨

架更易于变形 由于 LMH 的以上特性 可以根据需要选择某种或多种功能分子 在一定条件

下通过离子交换或插入的方法 将功能材料引入 LMH 层间 赋予其特定的功能 完成功能化

组装 这一过程在自发条件下进行则被称为自组装 在这里插层反应可以看作是一个组装过程

可以将功能性分子 离子有目的的组装到或插入到 LMH 层间 实现其新性质 新功能和新应

用 既具有纳米材料的特点又具有复合材料的优势 这一过程可以得到具有新功能或多功能的

超分子纳米复合材料

1.3 超分子纳米复合材料的表征

几乎所有的常规表征手段都可以用于超分子纳米复合材料的表征 例如元素分析 XRD
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FT-IR NMR TG-DTA TEM SEM UV-vis 等 有时为了表征复合材料的特殊性质也会采

取某些特殊手段 如 XPS TCD TPR 在表征材料磁性质要用到振动样品磁强计等 近年来

有人采用原位技术[10]进行超分子纳米复合材料反应动力学和机理的研究 原位 XRD 技术可以

同步观察布拉格反射的特征和反应过程中相关反应物 中间产物和最终产品的衍射峰的强度

Fogg 等[11]利用时间分辨原位能量分散 XRD 技术研究了[LiAl2(OH)6]Cl H2O 的离子交换过程

发现反应开始阶段有中间产物迅速形成 但最终转变为目标产物

2 超分子纳米复合材料的应用研究现状

2.1 催化剂

由于 LMH 骨架中金属离子有着多种多样的组成 并且具有特殊的类水滑石空间结构 正

好符合有机反应中均相或者多相催化剂的要求 而且从 LMH 可以得到层状金属氧化物(layered

metal oxide, LMO) 所以 LMH在催化剂与催化剂前驱体的应用方面令人瞩目[12,13] 尤其是环保

仿生或者绿色催化剂正在成为一个新的研究热点 Guo 等[12]研究了钨系多金属氧酸盐柱撑的

LMH 合成与光催化活性 并推测了光催化的反应机理 Sels 等[14]用钨酸盐交换反应的 MgAl 或

NiAlLMH 作为温和溴化反应的仿生催化剂 具有低成本和多功能并且在温和条件下比单质溴具

有更高的溴化效率 且易于工业化 可发展成为一种清洁高效的溴化剂和环氧化媒介 Choudary

等[15]首次利用钨酸盐交换反应的 MgAlLMH 作为叔胺在水中氧化反应的绿色催化剂 催化效率

高 生产过程简单 并且在水相体系下作用 具有很高的潜在的商用价值

2.2 吸附剂 吸收剂和离子交换剂

LMH 由于具有特殊的层状结构和正电环境 可以轻易的对负电粒子进行吸附或吸收 并且

层间离子可以被其他阴离子交换 是一类理想的离子交换剂 到目前为止 人们系统研究了多

种类型的插层客体 包括无机阴离子[16]或有机阴离子[17] 脂肪酸[18] 金属配位化合物和金属含

氧酸离子[19]等 对苯二酸盐和邻苯二酸盐通过选择性的离子交换插入 Ca2AlLMH 中[20] You 等

研究了煅烧 LMH对麦草畏的吸收[21] 煅烧 LMH可以明显增大其阴离子交换容量 而且表面活

性剂也会增强 LMH 对有机物 例如水中的有机污染物 1,2,4-三氯苯和 1,1,1-三氯乙烷的吸收[6]

所以它是一种更好的去除污染阴离子的吸附剂 超分子纳米复合材料是以插层反应为基础的

其中表面活性剂的插层是一个重要的研究方向 表面活性剂的引入 不仅可以改变层间距 也

可以通过表面活性剂自身的疏水亲油性质改变层状材料的吸附性能 通过表面活性剂的插层反

应可以实现功能性大分子的二次插层或多次插层 以满足特定功能性的超分子纳米复合材料的

需要 Eduardo等[22]利用表面活性剂成盐萃取机理提出一种通过 LMH 层间阴离子交换插层的新

方法 具有高交换率 高选择性和定量控制的特点 2.3 新奇的运输器

LMH 以其独特的阴离子交换性可以作为无机载体 水溶液中带负电的生物功能性分子可以

通过简单的离子交换过程被引入氢氧化物层间形成生物性 LMH 纳米复合体 Choy 等[23]研究发

现 由于静电作用 带负电的生物分子可以稳定插入水镁石层通道空间 如图 1所示 DNA分

子可以插入 LMH 阳离子层和阴离子生物分子的复合降低了带负电的细胞膜和阴离子生物分子

之间的静电斥力 提高了生物分子运输到细胞中的效率 同时 氢氧化物层可以通过在酸性介

质如细胞液中溶解而完全去除 被俘生物分子得到复原 层间生物分子可以被细胞电解液中其
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他离子部分置换 这样被俘的生物分子也可以从层间释放到细胞内部 Ren 等[24]利用谷氨酸离子

柱撑 LMH对青霉素 G 酰基转移酶的固定进行研究 发现被称作固定酶(IME)的生物无机纳米复

合材料的形成是一个三步过程

图 1  DNA分子插入 LMH示意图[23]

Fig.1  Schematic diagram for DNA inserted into LMH [23]

一系列治疗心血管病的药物 镇静剂 止疼药等都是羧酸或是羧酸衍生物 目前药物活性

分子的插入与可控释放也是一个研究热点 Aamir等[25]利用 LMH的阴离子交换性 研究了药物

活性分子与 LiAlLMH 的插层与控制释放 Ambrogi 等[26]详细研究了镇静剂布洛芬的插入与释

放 如图 2对比释放试验曲线所示 在 pH 7.5条件下 LMH-IBU经过 20min释放 60% 100min

释放 100% 并且插入主体层间的模型药物布洛芬与肠道缓冲液中所含磷酸根离子进行交换反

应 为一级动力学模型 Hussein 等[27]研究了一种植物生长调节剂α-醋酸萘 NAA 在 ZnAl-LMH

层板中的控制释放 发现释放速率依赖释放中介即水溶液的初始 pH

图 2  对 LMH-IBU(HTLc-IBU) 商业成品和物理混合产物对比释放试验曲线[26]

Fig.2  Release curves of IBU from LMH-IBU, one product named Neo-Mindol® and physical mixture [26]

LMH 特殊的层板结构 可以提供一个相对稳定 不受外界干扰并且具有一定形状和大小选

择性的主体结构 如果客体分子满足体积匹配 电性匹配和空间构型匹配等条件 就会发生插

入或者俘获现象而形成新的纳米复合材料 从超分子的观点上看来 即形成所谓的超分子纳米

复合材料 在一定条件下 可以用 LMH 来输运某些特殊功能的离子或分子 并且可以通过控

制某些条件 诸如中介的 pH 环境的离子浓度与种类等 使客体从主体层板中释放出来 实现

某种特殊功能 另一方面 可以有目的地合成 LMH 来满足某些特殊功能的离子或分子插入或

转移的需要 因为 LMH 骨架离子的选择范围非常大并且合成方法简便易行 在一定程度上增

加了这个方法的可行性

2.4 聚合物 LMH与有机无机纳米复合材料

这两种复合材料是超分子纳米复合材料中的重要组成部分 氨基酸和聚氨基酸插层可以形
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成生物无机粘土[28] Wilson等[29]研究了聚合物插层的 LMH纳米复合材料表面与界面性质 Besse

等[30]综述了聚合物 LMH 纳米复合材料的现状和应用前景 并且提出了原位聚合 聚合物直接

插入 重构与再堆积过程几类制备机制 LMH/聚合物纳米复合材料具有很广的应用前景 可以

用作如质子导体 粘土改性电极 电池 光色谱材料 催化剂及废物载体材料等 还可以保护

聚合物防止紫外分解 用作阻燃剂等 可能成为一类潜在的复合功能材料[31] Mohd Zobir bin

Hussein 等[31]通过自发自组装方法 在镁铝 LMH 无机薄层中插入有机染料萘酚蓝黑(NBB)得到

一种层状纳米复合材料 热分析表明 NBB 插入 LMH 形成 NIMAL 的热稳定性比其钠盐形式的

同类物更好 电镜照片(见图 3)表明 LMH 的形态和它的纳米复合材料非常相似 皆为大团和非

孔结构 表明插入反应对最终纳米复合材料形态影响不大

      
图 3  SEM测得表面形貌MAL (a) 纳米复合材料 NIMAL (b) [32]

Fig.3  The SEM picture of MAL (a) and NIMAL (b) [32]

象 LMH 或类水滑石材料等开放的无机层状体系 适合作介质或建造高度取向的无机有机

纳米层状结构主体 将有机材料插入二维无机结构可以作为化学反应结构控制的一条重要路线

层间结构被认为是微型反应空间 同时可以作为模板剂 使层间客体分子取向和定位 这种方

法已经被用来制备多种无机有机纳米层状结构 例如 不同的聚合物 表面活性剂 有机酸和

染料被插入内部夹层或与无机 LMH层相互交叉 可以形成所谓的层状纳米复合材料

2.5 磁性超分子纳米复合材料

磁性纳米复合材料在生物导弹 化工分离 生物医药 催化反应 磁记录材料及永磁材料

等方面具有非常重要的应用 从磁性的观点看来 尤其在近五年内[33,34] 层状材料表现出亚铁

磁性 铁磁性 反铁磁性或独特的变磁行为特别引人注目 当M2+是二价过渡金属离子如Co2+, Ni2+,

Cu2+时 层状氢氧化物呈现出具有高于 5T矫顽场的磁滞后环 这是迄今为止所报道的此类物质

所具有的最高值 对 LMH 超分子纳米复合材料及其氧化物的磁性研究目前正在成为一个新兴

的研究热点[35, 36] 研究表明镁铝水滑石添加磁性基质后仍具有典型的层状结构 颗粒粒径并没

有明显增大 样品的比饱和磁化强度随磁性基质含量的增加而线性增加 并且可以将催化性与

磁性进行组装 利用磁性对固体酸催化剂进行分离回收 将磁性基质引入 LMH 的层板中来

可以赋予其磁性特征 得到磁性超分子纳米复合材料 可以开辟超分子纳米复合材料的新应用

2.6 其应用研究

超分子纳米复合材料还可以作为光功能材料 用于光催化 能量存储 发光 非线性光学
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光化学开关 光照排等 四乙烯苯可以在层间光聚合[37] 大多数层状物质在结构上具有各向异

性并可以被展开成膜 可以用作功能化涂层或隔膜 为了制得连续透明的 LMH 薄膜 Gardner

等[38]在非水溶剂中制得醇盐插层的 LMH 前驱体 然后水解得到合适的胶状悬浮体 在合适的

基片上室温蒸发得到透明的 LMH 薄膜 与传统方法得到的薄膜比较发现新方法得到的薄膜表

面更加平整有序 此外 拆分 LMH 可以产生一系列新材料[39,40]具有许多实际应用 诸如聚合物

的增强剂 单分子膜的自组装 LB 膜的制备以及乳液的稳定 可以按照化学反应性来调整层状

化合物的总表面 可以制备新的多孔或具有一定取向定向材料 拆层必将成为制备新型超分子纳

米复合材料的重要手段

3 超分子纳米复合材料的应用展望

目前人们对研究如何制备新的固体材料 改进和提高固体材料的性能非常感兴趣 目的是

满足对多功能材料日益增长的需要 另一方面人们可以根据需要设计新材料 一改传统上根据

材料来设计产品的观念 一种新材料已经不是只具有某种单一功能 而是要求在一定的条件下

可出现多种功能 能够为高技术产品的智能化 微型化提供材料基础 通过对多种功能材料的

组装可以得到全新的多功能材料或者智能材料 本文所述超分子纳米复合材料也属于一种新型

功能材料 随着新的合成方法与表征手段的不断出现, 新型超分子纳米复合材料将不断被合成

对其结构的解析和反应机理的认识会更加深入 同时它也会在更加广泛的领域内得到应用

总之 可以预言超分子纳米复合材料可以作为生物分子存储器或基因药物的载体 还可以作

为高效廉价的催化剂和离子交换剂 作为多功能的吸收剂和添加剂 还会制成光电磁材料 加工

成膜 用到不同的装置上 例如电色谱装置 电池 传感器或某些分子电子器件 所以超分子

纳米复合材料具有广阔的应用前景 是一个值得去努力开拓的科学领域
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