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Abstract 
The application of Layer-by-Layer self-assembly in the preparation of nanomaterials has been 
paid more and more attention, which has promoted the development of material preparation me-
thods. Based on the continuous emergence of new technologies for Layer-by-Layer self-assembly, 
this paper summarizes the recent developments in this technology. 
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摘  要 

层层自组装技术在纳米材料制备过程的应用受到了日益增长的关注、推动了材料制备方法的发展。基于

层层自组装新技术的不断涌现，本文对该技术在最近的发展进行了综述。 
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1. 简介 

层层自组装技术是一项给基体覆盖上聚合物、胶体、生物分子和细胞等物质从而形成多层微纳米结

构的技术，自发明以来已经有了许多研究和应用[1]-[9]。不同于传统的层层自组装技术通过有序地吸附材

料的相反电荷(通过向焓和熵的驱动力)形成新型材料结构，我们关注到近来一些新型的自组装技术的发明

似乎进一步推动了该技术的研究与应用，并引发了人们的关注[10] [11] [12]。 

2. 高重力旋转自组装 

旋转自组装的方法就是使用旋转力使聚合物或其他溶液形成胶体分散体系并层层自组装的过程。相

比于普通的层层自组装基体垂直于旋转轴，它的基体平行于旋转轴如图 1 所示[13]。由于这个过程在平面

或非平面体上产生了很高的离心力，所以被叫做高重力旋转自组装[14]。这种方法适用于较低浓度聚合物

的自组装，有利于使得自组装胶体和微粒的沉积更快更均匀[15]。高重力自组装一般是线性的[16]。长时

间的高重力旋转自组装可以使聚合物完全解吸，而不像其他的 LbL 技术只是部分解吸[17]。  

3. 喷雾自组装 

涂布材料在日常生活、工业和研究中随处可见。而喷雾自组装实质上是一种涂层技术，适用于干燥

定向膜[18]、多层膜[19]。目前大型喷雾自组装[17]已经工业化了[21]，类似于洗车设备如图 2 所示[20] [21] 
[22] [23]。  

3.1. 人工喷雾自组装 

通过比较传统浸渍和顺序喷雾来制作聚(苯乙烯磺酸)/聚(烯丙胺盐酸盐)(PSS/PAH)的多层膜，两者具

有相似的特性但是喷雾自组装要更快，所以喷雾自组装要普通 LbL 技术有优势[24]。一般说来，薄膜通

过喷聚合物溶液在基体上然后在基体上喷水来除去多余的未结合的聚合物(图 3) [24] [25] [26]。 
影响人工喷雾自组装的主要因素是聚合物浓度、喷雾时间、流速、喷雾方向：比如是垂直或水平喷

射[24] [25] [26]。喷雾自组装也可用于涂覆塑料外形等大型非平面基体，也可以用于自组装金属薄膜而不

需要电沉积[27]。喷雾自组装在科技创新上仍有较好的势头，它也能带来现有技术的整合。 

3.2. 旋转喷雾自组装 

喷雾自组装已经跟其它一些技术结合来解决单一喷雾自组装过程所遇到的问题。比如，重力流动和

喷嘴效应等导致的薄膜不均一性[28]。目前这些问题主要通过控制旋转来解决(图 4) [29]-[34]。 
旋转喷雾自组装不仅能够减少材料的损失，而且可以使材料溶液浓度较普通的自组装低 10~50 倍[30] 

[34]。这种方法还可以使蛋白质类的生物大分子相比于普通方法更容易获得不同的二级结构[35]及工业化

和自动化[36]。 
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Figure 1. Schematic illustration of high gravity rotation 
self-assembly of polymer solution 
图 1. 聚合物溶液的高重力旋转自组装示意图 

 

 
Figure 2. Spray LbL self-assembly process is similar to a car 
wash process 
图 2. 喷雾自组装的过程类似于一个洗车过程 

 

 
Figure 3. Schematic illustration of manual spray self-assembly 
图 3. 人工喷雾自组装示意图 
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Figure 4. Schematic illustration of spin-spray assembly 
图 4. 旋转喷雾自组装示意图 

3.3. 自动喷雾自组装 

虽然人工喷雾自组装比浸渍自组装有了很大的提高，但是它仍需要人工干预和手工作业，为此自动

喷雾自组装体系被发展起来[31]，并已经被成功应用到制备管式薄膜[37]。此外，自动喷雾自组装也可以

通过 QCM 来监视和控制，使用一个反馈回路来实时追踪薄膜的生长[38]。在此情况下，喷嘴需要和基体

扫描方向平行来获得均匀的平面薄膜，并通过调节喷雾压力改变薄膜厚度。最近发明的卷轴式自动喷雾

自组装技术可以应用于生产大型基体(图 5) [39]。这种方法叶被称为打印方法[40]。  

3.4. 多层颗粒喷雾自组装 

喷雾自组装的另一使用就是在涂布材料被喷洒或雾化的时候形成涂布纳米颗粒。该方法使用超声波

来雾化液滴，使得溶剂从聚合物溶液中蒸发，从而导致聚合物溶液浓缩在纳米颗粒上，形成涂布效果(图
6) [41]。 

4. 自动化流体自组装 

基于液体流动的自动自组装被称为自动化流体自组装可以使用流体通道或毛细管来沉积形成多层膜

[42] [43]。一般的聚合物都可以通过溶解形成溶液并应用这种方法形成多层膜[44] [45]。这种方法有利于

人工涂布微管道[46]，并可以应用泵将高分子溶液注入微管道中、然后通过真空去除溶液[47]。  

4.1. 流体自动自组装 

使用复杂的微流体设备并通过毛细作用和真空清空通道可以在基体表面自组装成膜如图 7 所示[48]。
在这种情况下，只需要应用少量的材料(液滴)便可以填充微通道。但该方法需要应用真空和泵等辅助设备

[49]。 
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Figure 5. Schematic illustration of roll-to-roll spray assembly 
图 5. 卷轴式自动喷雾自组装示意图 

 

 
Figure 6. Schematic illustration of multilayer-generating spray assem-
bly (a) The piezoelectric substrate produces micrometer-sized aerosol 
droplets. (b) Schematic illustration of the experimental setup 
图 6. 多层颗粒喷雾自组装示意图，(a) 压电基体产生微米级的雾化

液滴；(b) 试验装置示意图 
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Figure 7. (a) Schematic illustrations of the automated fluidic assembly 
process. (b) Photograph of the actual fluidic chamber 
图 7. (a) 自动化流体自组装过程示意图。(b) 实际流体室照片 

4.2. 流体真空自组装 

真空与其他流体方法结合也能够形成独特的多层膜如图 8 所示[50]。这个方法适用于导电高分子、生

物材料和碳纳米管，也可用来防止石墨被氧化[51]。 

4.3. 颗粒基体的流体自组装 

颗粒基体的流体自组装过程一般使用微流体设备[52] [53] [54] [55] [56]。图 9 描述了这种方法，其中

洗涤溶液的流动方向垂直于聚电解质颗粒液流[57]。通过调节流体和聚电解质的电荷可以控制自组装的过

程[58]。 

4.4. 颗粒基体的过滤自组装 

除了复杂的微流体以外，颗粒基体的流体自组装也能通过物理方法分离-即过滤来实现(图 10) [59]。
在这个方法中，固体颗粒和脂质体被泵入切向流动的过滤系统中，当流过过滤器的时候聚合物会迅速透

析出流体管道然后进行自组装[60] [61]。这个方法不适用于红细胞等比较敏感的材料[62]。 
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Figure 8. Schematic illustration of vacuum-assisted assembly 
图 8. 真空辅助自组装示意图 

 

 
Figure 9. (a) Schematic illustration of fluidic assembly. (b) Magnified schematic from (a). (c) 
Microscopy images of the droplets moving through the coating and washing solutions 
图 9. (a) 颗粒基体的流体自组装示意图，(b) 放大的示意图，(c) 液滴运动的显微镜图像 

 

 
Figure 10. Schematic illustration of fluidic assembly 
图 10. 颗粒基体的流体自组装示意图 
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5. 电强制组装 

基于外部电场推动的自组装事实上是一种非自组装，即电场强制进行的组装。这种方法特别适用于

磁性材料的组装[63] [64] [65] [66]。 
电组装过程可以沉积金属以及可以用来形成双金属介孔硅/氧化硅多层膜(图 11) [66]。 
电组装方法也适合高分子、酶、胶体和混合材料；但在操作过程电极的极性通常会发生转变或减小

[66]-[72]。另外，将基体放置在电极之间而不改变电极极性的电组装技术也已经实现，使得高分子可以从

任意一端进行组装[73] [74]。此外，这种方法也使用了高的电压[75]。对于在一个电极上进行的电组装来

说，如果此时聚合物带有充足的电荷则高的电压会导致薄膜变厚，但当电压高于一个特定值时会使得薄

膜厚度开始减小，原因是此时电极/基体排斥先前组装的层片而导致了解吸[76]。此外，如果薄膜变得过

厚时，由于无法产生充足的电流，所以薄膜的生长也就停止了[77]。 
电组装方法可以促进材料的溶胶-凝胶转变[77]，有利于一些功能单元如卟啉、富勒烯和氟被组装到

单组分或多组分的薄膜中，或使用 N-烷基咔唑的衍生物通过耦合反应来形成 C-C 键[78] [79] [80]。 
近来，我们应用静电发生器对一系列高分子材料进行了电组装如图 12 所示。不同于上面所介绍的电

组装方法，我们的实验发现具有正电荷的壳聚糖与具有负电荷的木质素磺酸盐进行层层交替电组装得到

的表面润湿性可以通过调控静电引力(EF)而从亲水性变成疏水性[81]，而壳聚糖层层独立电组装得到的表

面却可以在静电引力调控下加强其亲水性如图 13 所示[82]。 
由此可知，电组装技术正在不断地发展中，而普通的电组装技术的唯一依赖是调控电压，而我们发

明的新型电组装技术则不仅可以调控电压、还可以调控有静电引力，即具有两种调控模式。 
事实上，我们还进一步发现，这种静电调控的电组装技术具有使材料内部的亲水或疏水官能团迁移

到表面的能力，而这种官能团的选择性则取决于静电引力的加强或减弱对材料极性的影响。 

6. 磁强制组装 

用磁力和磁场来代替电流也能够加快自组装和修改多层薄膜。磁性纳米颗粒在磁场下沉积可以得到

高密度的薄膜[67]。在外部磁场的作用下，磁性小分子可以在多层膜中被定位[83]。有趣的是，磁场的位

置(垂直或者平行)在最后薄膜自组装磁性材料的形态上起到了重要作用(图 14) [84]。具体来说，平行定位 
 

 
Figure 11. Schematic illustration of simple LbL electrodeposition 
图 11. 电组装示意图 
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Figure 12. Schematic diagram of electrostatic attraction control during electrical assembly 
图 12. 电组装过程静电引力控制示意图 

 

 
Figure 13. Effect of voltage and electrostatic attraction (EF) on the 
surface wettability of the assembly process of chitosan 
图 13. 壳聚糖层层电组装过程电压及静电引力(EF)控制对表面

润湿性的影响 
 

 
Figure 14. Schematic diagram of magnetic assembly 
图 14. 磁组装示意图 
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的磁场一般导致密集的自组装和更大的层片厚度，而且由于磁场线会导致条纹状薄膜。当用小分子制作

晶体的时候，它们的磁矩在平行或垂直的磁场下自组装时也被设计成朝向特定的方向[85]。王等人[86]在
近平行方向磁场作用下，以纳米 Fe3O4 为磁组装对象在氟碳树脂体系中制备出有序平行线形阵列结构磁

组装薄膜材料。叶等人[87]在强磁场中得到了具有较高表面能及较高极性分量的自组装分子膜。 
磁铁在定位自组装材料时不受限制，反而可以用来从涂层材料中分离基体从而避免离心步骤[87] [88] 

[89]。  

7. 小结 

自组装技术的实用性已经是被无数实验和应用所证明的一个无容置疑的事实，因而该技术的任何新

进展都无疑将进一步促进科学技术的发展、从而造福于人类。因此，可以相信本文所综述到的一些自组

装新技术、新方法将帮助广大科技人员了解这方面的最新进展。  
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