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Abstract 
Layered double hydroxide (LDH) is a novel functional material with layered structure. With all the 
excellent properties including diverse composition structures, synergistic effect between the 
components and highly controllable performance, the study of preparation and applications of the 
LDH-based core-shell structure nanocomposite has been widely considered for their attractive 
properties in recent years. At first, the common preparation methods of the LDH-based core-shell 
structure nanocomposite were summarized, mainly including co-precipitation, self-assembly and 
in situ growth methods. The advantages as well as disadvantages of these methods were also 
compared and analyzed. Secondly, the application status of the LDH-based core-shell nanocompo-
site was focused on their applications in adsorption, catalysis, supercapacitor and biomedicine. 
The problems and trends of this nanocomposite were concluded and discussed finally. 

 
Keywords 
Layered Double Hydroxide, Core-Shell Structure, Nanocomposite 

 
 

基于LDH的核壳结构纳米复合材料的研究进展 

朱亚彤，刘  东，刘  沙，唐晓妍，刘建强 

山东大学，物理学院，山东 济南  
 

 
收稿日期：2017年1月12日；录用日期：2017年2月1日；发布日期：2017年2月6日 

 
 

 
摘  要 

层状双金属氢氧化物(LDH)是一类具有层状结构的新型功能材料，近年来基于LDH的核壳结构纳米复合
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材料由于具有组成结构多样化、组分间呈现协同效应、性能容易调控等特点，其制备与应用研究引起了

广泛关注。本文首先综述了最近几年基于LDH的核壳结构纳米复合材料的常用制备方法,主要包括共沉淀

法、自组装法和原位生长法，并对这些方法的优缺点进行了分析；然后又讨论了基于LDH的核壳结构纳

米复合材料的应用现状，着重阐述了该类材料在吸附、催化、超级电容器和生物医学等方面的应用情况；

最后也对该领域存在的问题及其发展趋势进行了总结讨论。 
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1. 引言 

核壳结构纳米复合材料是一类将不同纳米材料组合起来得到的新型纳米复合材料[1] [2]。它是由结构

核以及包覆在核表面的功能壳组成，核与壳之间通过物理、化学作用相互连接，从而具有核、壳两种不

同材料的优秀性能。层状双金属氢氧化物(Layered double hydroxide)简称 LDH，一般包含两种及两种以上

的金属离子，是一种具有层状结构和特殊性能的新型功能材料[3] [4]。LDH 不仅具有高阴离子交换能力

和高氧化还原活性等特点，而且制作成本低、污染少，因此有着广泛的用途。 
基于 LDH 的核壳结构纳米复合材料由于其结合了 LDH 和核壳构造的功能结构特点并具有某些特殊

的性能而成为一类新型功能材料[5]。近年来，很多研究组不断尝试通过插入、附着或嫁接等一系列方法

在纳米颗粒的表面上包覆一层功能壳，得到具有多功能性的基于 LDH 的核壳结构纳米复合材料。基于

LDH 的核壳结构纳米复合材料是由 LDH 和其他材料分别作为结构核或功能壳组成，LDH 的可剪裁性和

功能性使其在结构中具有双重功能。大多数研究中，LDH作为功能壳，用来修饰其他纳米颗粒，包括SiO2、

磁性铁氧体等纳米颗粒。LDH 也可以作为结构核，表面被其他纳米颗粒包覆着，有 SiO2 壳、聚合物分子

壳等。基于 LDH 的核壳结构纳米复合材料的结构核和功能壳相互作用，组分之间产生协同效应，因此不

仅同时具有 LDH 和其他材料的优秀性能，而且可以获得 LDH 和其他材料之间协同作用带来的功能，表

现出比单一组分更加卓越的物理化学性能。另外，基于 LDH 的核壳结构纳米复合材料的表面性质可以人

为调控，从而满足不同领域的不同需求，在光、电、磁、化学等领域有着广阔的应用前景，在催化、水

处理[6]、超级电容器[7] [8]、生物医学[9]等方面有着很多实际应用。然而，控制合成表面覆盖均匀的稳

定纳米颗粒一直以来是一个很大的技术挑战，因此基于 LDH 的核壳结构纳米复合材料的理论研究和实际

应用都需要进一步深入探讨。本文综述了最近两年基于 LDH 的核壳结构纳米复合材料的常用制备方法和

相关应用现状，并对该领域存在的问题和发展趋势进行了分析讨论。 

2. 基于 LDH 的核壳结构纳米复合材料的制备 

基于 LDH 的核壳结构纳米复合材料的制备研究是探索复合材料性能和应用的前提，高性能的材料一

定需要高水平的制备手段，最近几年关于基于 LDH 的核壳结构纳米复合材料的制备方法研究取得了卓有

成效的结果。其中，共沉淀法、自组装法和原位生长法是制备该类材料最常用的几种方法，并且这些方

法各有优缺点。 
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2.1. 共沉淀法 

在含有两种或两种以上金属阳离子的混合溶液中，当基底吸收了一定量的阳离子后，在表面上就会

发生沉淀，导致界面成核和 LDH 晶体生长。共沉淀法是制备 LDH 最传统常用的一个方法，其操作也比

较简单易行。 
Yan 等人[10]利用共沉淀法在 Fe3O4 表面上包覆了 MIIAl-LDHs (M = Zn, Mg, Ni)，合成了系列

Fe3O4@LDHs，合成方案如图 1 所示。得到的 Fe3O4@LDHs 具有很好的超顺磁性，对磷酸盐的吸附效果

突出，再对其施加外部磁场得到恢复。这项研究提供了一种简单的方法，即不需要复杂的预处理，就可

以实现应用，有效去除水中的磷酸盐。Zhou 等人[11]通过共沉淀法合成了 Fe@MgAl-LDH，研究了其对

水样品中 1-萘酚和 2-萘酚的磁性固相萃取能力。虽然共沉淀法为 LDH 和其他材料的结合提供了一种简

单有效的途径，但是使用这种方法不能得到单分散、窄粒径分布以及形态可调的基于 LDH 的核壳结构纳

米复合材料，某种程度上限制了它的进一步应用。因此能够对结构、大小和形态精确控制的先进方法亟

待探索。 

2.2. 自组装法 

自组装是指利用适当的制备方法，在非共价键的相互作用下，基本结构单元自发形成有序结构，成

为有一定功能的材料和器件，这个过程不需要人加以干预。 
Ji 等人[12]利用自组装法合成 SiO2@NiAl-LDH，合成方案如图 2 所示。加阴离子表面活性剂使单分散

SiO2球表面带负电荷；LDH 自身层板带正电荷；通过静电吸附作用，NiAl-LDH 包覆在 SiO2球上，合成了

SiO2@NiAl-LDH。合成得到的 SiO2@NiAl-LDH，展现了优秀的电流变特性，在汽车工业中具有实际应用

价值。Jiang 等人[13]提出了自组装法合成 SiO2@CoAl-LDH@graphene 的方案，SiO2@CoAl-LDH@graphene
的加入显著抑制了 CO 和环氧树脂分解产生的挥发性有机化合物的量，从而消除了有毒废水的毒性。自组

装法制备的基于 LDH 的核壳结构纳米复合材料可以获得 LDH 和其他材料的内在属性，得到的外壳实现了

纳米尺度，在构建先进多功能材料方面具有应用潜力。然而，在大多数情况下只有静电力被用于重组过程，

纳米复合材料的结构受限，进而限制了基于 LDH 的核壳结构纳米复合材料的进一步的应用。 

2.3. 原位生长法 

原位生长法利用不同元素之间在一定条件下发生的化学反应，在模板上吸附或者包覆复合物、配合

物等前躯体，作为成核以及生长中心，诱导晶体进一步生长。 
Ning 等人[14]通过原位生长法在 Co3O4 纳米线阵列的表面上生长 LDH 纳米片外壳，合成了分层结构

的 Co3O4@NiAl-LDH 核壳纳米线阵列，合成方案如图 3 所示。电流密度 2 A/g 时，Co3O4@NiAl-LDH 的

比电容为 1772 F/g，由此可以看出合成得到的 Co3O4@NiAl-LDH 比电容性能优良，表现出很有应用前景

的超级电容性能。该研究提供一种有效策略来制备具有核壳结构的分层材料，可以用于制造能量存储和

转换等方面的器件。Chen 等人[15]在没有层层淀积和超声处理的情况下，采用原位生长法合成了核壳

SiO2@LDH，控制溶液的 pH 值可以改变 SiO2 核的大小。原位生长法制备基于 LDH 的核壳结构纳米复合

材料的合成方法应用前景广阔，可以延伸到合成氧化物或氢氧化物等材料，大幅提高了它们的物理化学

性质。 

3. 基于 LDH 的核壳结构纳米复合材料的应用 

由于独特的结构和性质，基于 LDH 的核壳结构纳米复合材料具有很多优秀的物理化学性能，如高表

面积、磁性和多孔结构等。这些性能使得它们在催化、药物输送、废水净化、能量转换和存储以及超级 
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电容器等方面都有着潜在的应用价值，本文着重介绍该类材料在吸附、催化、超级电容器和生物医学四

个领域的应用情况。 

3.1. 吸附 

随着工业化的快速发展，水污染已经成为最严重的社会问题之一，发展高效净化废水的方法迫在眉

睫。吸附因其成本低、效率高、能耗低的优点，被认为是废水净化最有前途的方法之一。 
基于 LDH 的核壳结构纳米复合材料的高比表面积和多孔性质使其表现出突出的吸附能力。Lin 等人

[16]通过自组装方法合成了核壳结构的分层 ZnAl-LDH 微球体，与 LDH 微球体相比，它对甲基橙有着更

加优秀的吸附能力，达到 523 mg/g，这是由于它具有更大的比表面积和合适的中孔分布，在废水处理方 
 

 
Figure 1. Co-precipitation synthesis of Fe3O4@LDHs [10] 
图 1. 共沉淀法合成 Fe3O4@LDHs 的方案[10] 

 

 
Figure 2. Self-assembly synthesis of SiO2@NiAl-LDH [12] 
图 2. 自组装法合成 SiO2@NiAl-LDH 的方案[12] 
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Figure 3. In situ growth synthesis of Fe3O4@SiO2@LDH [14] 
图 3. 原位生长法合成 Co3O4@NiAl-LDH 的方案[14] 

 

面有着潜在的应用。Kartsonakis I A 等人[17]研究了核壳颗粒的合成和性质，在有机模板上包覆了

MgAl-NO3-LDH，用于除去水中的氯化物。LDH 对氯化物的吸附量受温度、pH 值、接触时间和剂量等几

项参数影响。Yan 等人[18]通过共沉淀法合成了分层核壳结构的 Fe3O4@Mg3Al-CO3-LDH 磁性吸附剂，并

且研究了煅烧后它对染料的吸附能力。煅烧后得到的 Fe3O4@Mg3Al-CO3-CLDH 在三次循环吸附后，对

AY219 的吸附能力仍然达到了 1024 mg/g，是目前报道的磁性染料吸附剂中吸附值最高的，是净化染料

污染废水的合适材料。 

3.2. 催化 

基于 LDH 的核壳结构纳米复合材料具有较大的比表面积、高表面原子利用率和较高的电催化活性，

分层核壳结构的形成也有利于抑制电子–空穴对的重组，增加电子–空穴对分离的时间，催化效果更加

突出。Xia 等人[19]合成了一种易于分离回收的具有核壳结构的磁性 Fe2O3@CuMgAl-LDH 催化剂，方法

简单易操作，用于甘油选择性氢解催化。实验结果表明，Fe2O3@CuMgAl-LDH 对甘油的转换效率为 76.2%，

比 CuMgAl-LDH (18.6%)高很多；连续使用 5 次后，对甘油的转换效率仅降低为 68.1%，选择性仍高达

98.4%。这种具有磁核和功能壳的磁性材料，把多种功能集成到一个单一的纳米颗粒上，显示出巨大的催

化应用潜力。Chen 等人[20]采用原位共沉淀方法，无需预处理，直接在球状 SiO2 核表面上覆盖

AMO(Aqueous miscible organic)-LDH 壳。通过形成分层结构的核壳沸石@AMO-LDH 颗粒，能够结合沸

石和 AMO-LDH 的独特属性。微孔和中孔分别在内核和外壳中起主导作用，这种结构为催化提供了一种

理想的新型混合结构类型。 
光催化剂将光能转换成为化学反应所需的能量，来产生催化作用，不仅能加速反应，成本低廉，而

且不造成资源浪费与污染，因此研究高效的光催化剂具有重要意义。Dou 等人[21]水热法合成 TiO2 中空

纳米球体，然后原位生长 CoAl-LDH 壳，得到了具有卓越的光催化活性的 TiO2@CoAl-LDH 核壳纳米球

体。全光谱照射下，氧气的产生率为 2.34 mmol/h/g，可见光照射下，氧气的产生率为 2.24 mmol/h/g，是

目前发现光催化活性最高的材料。这项工作提供了一种简单的设计构造分层半导体材料的方法，在光催

化分解水和太阳能转换等方面有着广泛的用途。Guo 等人[22]利用简单的沉淀-沉积法合成了分层异质结

构的 ZnO@CuZnAl-LDH，它在 CO2 转化消除反应中显示了增强的光催化效率。Shao 等人[23]通过电合

成法合成有序的分层纳米阵列，由 ZnO 内核和 LDH 纳米片外壳组成，得到的 ZnO@CoNi-LDH 核壳纳
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米阵列在光电化学分解水上具有显著的效果，很大程度上增加了光电流密度和稳定性。这项工作提供了

一个简单、低成本的方案来制备具有层次结构的多功能纳米阵列，在能量存储和转换设备方面有着潜在

应用。 

3.3. 超级电容器 

超级电容器是一种新型储能装置，具有高功率密度，快速充电/放电和优异的循环稳定性等特点，可

以替代传统的化学电池而应用于广泛的领域，研究高电容量的超级电容器具有重要意义。 
相比于单纯的 LDH 或其他材料，基于 LDH 的核壳结构纳米复合材料的电荷转移阻抗和离子扩散阻

抗低，具有高电化学性能、高比电容和好的循环稳定性，是作为超级电容器电极的优秀材料。Li 等人[24]
研究线状超级电容器，在铜线上合成了 CuO@CoFe-LDH 的一维纳米阵列电极，具有高比电容、倍率性

能和循环性能。在此复杂的核壳纳米结构基础上，制备了全固态不对称线状超级电容器，展现了优良的

超级电容性能，具有高能量密度(1.857 mWh−3)和卓越的循环稳定性(2000次循环之后，电容维持在 99.5%)。
凭借金属线基板、过渡金属氧化物和 LDH 的通用性，这里提出的合成策略可以延伸到制造其他便携式和

柔性微能量存储设备。Wu 等人[25]合成了核壳结构 Ag 纳米线@NiAl-LDH，并作为超级电容器的电极材

料。这种结构可以为电解液和活性材料提供高效接触，并且有利于电子和离子的传输，从而具有高比电

容、快速氧化还原反应和较好的循环稳定性。Ag 纳米线@NiAl-LDH 的比电容为 1246.8 F/g 是 NiAl-LDH 
(380.1 F/g)的 3 倍。Ag 纳米线@NiAl-LDH 的比电容在 5000 次循环之后仍保持在 80.3%，稳定性较好。

Li 等人[26]利用简单的两步水热法合成了无黏结剂的 Co3O4@LDH 核壳混合结构的纳米线阵列。有着较

大电活性表面积的 LDH 纳米片均匀分散在 Co3O4 纳米线表面上，快速的电子传输增强了 LDH 纳米片的

电化学性能。Co3O4@LDH 的高比电容(电流密度为 1 A/g 时，比电容为 1104 F/g)、高倍率性能和较好的

循环稳定性(5000 次循环后维持在 87.3%)归因于 Co3O4 的纳米线阵列及 LDH 纳米片之间的协同效应。 

3.4. 生物医学 

基于 LDH 的核壳结构纳米复合材料不仅具有 LDH 的低细胞毒性和高生物兼容性，而且整合了其他

材料的特定性能，从而提高了 LDH 的生物学性能和改善了 LDH 自身的缺陷，因此在生物医学上逐渐发

挥了越来越重要的作用。 
很多研究发现，带正电荷的 LDH 纳米颗粒在很大程度上阻碍了癌细胞吸收和治疗效果。基于此，

Yan 等人[27]报道了在 LDH 表面上覆盖了一层聚乙二醇化的磷脂膜。脂质膜的涂层是一个简单通用的方

法，尽管脂质膜可能减少了纳米颗粒-细胞相互作用的速率，但它可以防止血液特别是网状内皮系统中的

带正电荷的 LDH 纳米颗粒和带负电荷的蛋白质之间的相互作用；并且延长了循环时间，药物输送更有效，

提高了肿瘤抑制能力，改善了药代动力学和抗肿瘤活性。研究表明，LDH 纳米颗粒可以有效地被树突状

细胞吸收并具有对细胞成熟的佐剂活性。为了进一步提高 LDH 的免疫佐剂活性，Wang 等人[28]合成了

核壳结构的 SiO2@LDH 纳米颗粒。SiO2@LDH 纳米颗粒在体外转染效率很高，可以作为一个潜在的非病

毒基因递送系统。与单纯的 DNA 疫苗和 LDH 纳米颗粒相比，DNA 疫苗装载-SiO2@LDH 纳米颗粒不仅

可以引起更高的血清抗体反应，而且能够明显促进 T 细胞增殖，增强了对乙型肝炎病毒的免疫应答。Bi
等人[29]通过一种特殊的双滴共沉淀策略，用成本低的阿司匹林和 Zn、Al 硝酸盐合成了插入 SA(salicylate)
的 ZnAl-LDH 磁性纳米车的新型分层核壳结构，改善了 LDH 的可调节靶向药物传递能力的不足，应用于

药物释放。不同摩尔比例的 Zn、Fe3O4 得到的 Fe3O4@SA-LDHs 具有不同的形态，并且展现了适中的载

药量和强的超顺磁性。Bi 等人这项工作中的形态控制原理也可以延伸应用到生物吸附/分离，可持续多相

催化以及靶向性药物传递系统。 
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4. 结论与展望 

近年来，由于具有组成结构多样化、组分间呈现协同效应、性能容易调控等特点，基于 LDH 的核壳

结构纳米复合材料受到了越来越多的关注。独特的结构和优秀的物理化学性能使得它们在废水净化、催

化、药物输送、能量转换和存储以及超级电容器等领域展现出广阔的应用前景和令人欣喜的作用。然而，

目前基于 LDH 的核壳结构纳米复合材料的制备与应用仍存在诸多问题：(1) 缺乏大小、组分和结构可调

的纳米复合材料的制备方法；(2) 大多数合成过程比较复杂耗时；(3) 得到的纳米复合材料热稳定性较差，

必须由表面活性剂加以保护，并且难以对其回收和再利用；(4) 内核和外壳之间的协同作用比较复杂，需

要探索合适的方法手段对其进行更加深入的理解。这些都是基于 LDH 的核壳结构纳米复合材料进一步发

展的障碍；设计简单有效、成本低、耗时少的合成方案，制备出稳定性好、易回收再利用、可精确调控

的基于 LDH 的核壳结构纳米复合材料将成为研究人员今后的工作重点。随着相关理论研究和制备工艺的

深入研究，这种新型纳米复合材料的必将得到广泛应用，在不同领域中大放异彩。 
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