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摘要       近年来,层状双金属氢氧化物(LDHs)因其特殊的二维结构及限域环境,作为主体材料构筑了一系列

性能优异的插层结构材料,在发光、成像、传感等领域显示了广泛的应用前景. 本文从插层客体、组装方

法及LDHs的二维限域效应等方面详细介绍了基于LDHs荧光材料的最新研究进展,讨论了二维限域效应与

发光性能的内在关联,并探讨了LDHs材料在该领域面临的挑战和发展趋势.

关键词       层状双金属氢氧化物(LDHs),插层结构,二维限域,荧光性能

1   引言

层状双金属氢氧化物(layered double hydroxides,
LDHs)是一种二维无机材料 , 典型代表是自然存在

的水滑石,其结构来源于Al3+取代的八面体共边的水

镁石Mg(OH)2 (图1(a)). 目前 , 多种金属元素(如2价
Mg2+、Zn2+、Fe2+、Co2+、Ni2+及3价Al3+、Mn3+、Ti3+

等)可以构筑复合金属氢氧化物体系,得到化学组成为

[M2+
1–x
3+
x(OH)2](An–)x/n·mH2O的LDHs材料[1,2]. LDHs层

间为平衡层板电荷的阴离子An–,可通过离子交换引入

功能性客体分子[3,4]. 另外, LDHs可以通过剥层得到单

片层的纳米片[5],作为构筑基元制备性能优异的LDHs
基复合材料(图1(c))[6]. 近年来, LDHs基复合材料在催

化[7,8]、生物医药[9,10]、光学[11]、电学材料[12]等领域表

现出优异的性能,具有重要的理论研究意义和实际应

用价值[13,14].
LDHs作为主体材料为客体分子提供了弹性二维

限域空间,显著提升了荧光客体的发光性能,获得了

一系列二维荧光材料. 目前,随着插层组装方法的不

断发展,研究者将不同电性(正电、负电以及电中性)
的客体分子,通过各种组装驱动力(如静电作用、氢键

作用及共价键作用)构筑一系列性能优异的LDHs基荧

光复合材料,在智能响应、显示、传感、生物成像等

方面表现出广泛的应用前景[15]. 为了进一步提升其发

光性能, 对LDHs基荧光材料插层组装方法、构效关

系以及二维限域效应的研究具有重要意义. 本文总结

了LDHs基荧光材料的客体种类、插层组装方法、设

计及构筑原则, 从微观角度揭示了LDHs二维限域效

应对客体分子排布方式、分散状态、振动转动及电

子辐射跃迁的影响规律,并讨论了结构优化、性能可

调的LDHs基荧光材料的发展方向.

2   LDHs荧光材料的插层组装

LDHs具有层间离子可交换性,并且能够通过剥层

得到单层纳米片,由此为构筑LDHs荧光材料提供了基
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础. 由于LDHs层板的正电性,研究初期主要与荷负电

的客体分子组装得到复合材料. 随着理论研究和实验

技术的发展,采用层层自组装、共组装、共沉淀、离

子交换、共插层等方法可将不同种类、不同电性、

不同大小的荧光客体物种引入LDHs层间, 获得结构

可调、性能优化的荧光材料. 按照插层客体的种类,
分为有机材料和无机材料两大部分进行介绍.

2.1   有机客体材料

有机荧光材料因其具有较高的量子产率、发射

光谱范围宽、较好的机械性能和可规模化生产等特

点,在光学器件、传感材料、智能材料等方面得到了

广泛的应用. 然而由于其易老化、易聚集导致其光学

稳定性和热稳定性较差,从而影响了材料的使用寿命

及效果. 为了解决这些问题,研究者通过引入刚性的

LDHs层板, 实现对有机客体分散情况、排布状态的

调控,从而抑制客体分子的热振动等非辐射跃迁能量

损失;基于主客体之间的相互作用(静电、氢键等)显
著提升其光热稳定性,进一步拓展了材料的应用范围.

2.1.1   共轭聚合物

聚合物类荧光材料由于其可加工性良好,在光致

发光、电致发光等领域受到了广泛的关注. 为了有效

抑制聚合物分子之间的缠绕、聚集,获得荧光性能及

稳定性良好的材料, Yan等[16~19]将多种负电共轭聚合

物插层组装进入LDHs层间,构筑了蓝、橙、红及白光

的多色显示薄膜(图2). 通过LDHs层板隔离作用,有效

实现了有机发光客体的分散,为提升聚合物分子稳定

性以及光学性能提供了保证. 例如,通过将磺化的聚

对亚苯阴离子(APPP)与剥层的LDHs纳米片进行层层

组装得到均匀有序的超薄膜材料[16]; 刚性LDHs层板

的引入实现了对聚合物的分散,有效减少了聚合物分

子之间的相互作用并抑制了聚集的产生. 制备的薄膜

材料具有显著增强的蓝色荧光以及优良的光稳定性.
将同样具有共轭结构的聚合物聚亚苯基乙烯(APPV)
与LDHs纳米片组装超分子复合结构[17],得到了发光增

强、具有偏振荧光特性的橙色荧光薄膜,并进一步作

为基元实现了多色及白光薄膜材料的构筑[19].

图 1    LDHs结构示意图. (a)层状氢氧化物; (b) LDHs (层间含有水和阴离子); (c) LDHs单层纳米片. 金属元素: 紫色;氧: 红
色; 层间水和阴离子: 灰色[6] (网络版彩图)

图 2    (APPV/LDH)n超薄膜的组装过程示意图(A)和结构模型图(B)[17] (网络版彩图)
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2.1.2   有机小分子

有机小分子是一类发展较为成熟的荧光材料,为
了解决有机小分子易聚集、热稳定性差的问题,将有

机小分子插层进入LDHs的限域层间,有望改善其分散

状态,从而提升其发光性能. Li等[20]通过水热合成将羧

基修饰的抗癌药阿霉素(DOX)插层进入LDHs层间,将
得到的复合材料用于不同pH条件下对药物DOX的缓

释,同时实现了成像和治疗的良好功效(图3(a)). Costa
等[21]将磺化芘(PS)与表面活性剂庚烷磺酸钠(HS)共插

层进入LDHs层间,通过调变插层比例,实现了对层间

磺化芘单体和二聚体的调控,有效改善了其荧光性能

(图3(b)). Shi等[22,23]将萘乙酸(α-NAA及β-NAA)插层进

入LDHs层间,研究发现,层间的NAA呈现有序排布并

与LDHs层板保持特定的夹角(60°及65°);进一步通过

调节插层方法及插层比例,实现了对层间NAA取向角

的调控. 限域层间的NAA的荧光寿命有了较大提升,
并表现出偏振荧光性能.

层层自组装是构筑复合薄膜的重要方法,基于静

电相互作用可以直接将带负电的有机小分子与LDHs
纳米片通过自组装构筑复合材料. Shi等[24]将钙黄绿

素阴离子和LDHs纳米片组装得到复合薄膜,同时实现

了对pH、Hg2+和Cl−的多级逻辑门响应(图4(a)). 而对

于带正电的荧光分子,可以选取合适的负电载体与客

体阳离子作用形成带负电的“共生结构”,再与LDHs纳
米片进行组装. 例如, Yan等[25]制备了甲基吖啶/聚乙

烯磺酸钠共生结构, Shi等[26]制备了溴化乙锭与DNA
共生结构,分别与LDHs进行组装得到功能化的LDHs
基超薄膜材料. 对于电荷密度较低的客体或中性分子

(如吡喃类物种),研究者将其包裹在胶束中,得到带负

电的胶束并与LDHs进行组装(图4(b))[27,28]. 解决了客

体分子水溶性差的问题,同时实现了超薄膜原型器件

的构筑,获得了稳定的、具有溶剂响应特性或光控开

关特性的复合多功能薄膜材料,具有潜在的应用前景.

2.1.3   金属配合物

金属配合物类荧光物质由金属元素和配体组成,
既保持了无机材料的良好稳定性 , 又具备有机材料

较高的量子产率[29]. Li等将8-羟基喹啉铝(AQS)[30]及
8-羟基喹啉锌(ZQS)[31]与表面活性剂共插层到LDHs层
间,通过改变客体分子的插层比例、层板金属组成及

电荷密度,对层间客体的排列方式、分散状态进行了

图 3    (a) DOX插层LDHs复合物及其缓释机理[20]; (b) PS插
层LDHs及其在层间排布方式示意图[21] (网络版彩图)

图 4    (a)钙黄绿素阴离子与LDHs纳米片的静电自组装过

程[24]; (b)胶束包裹吡喃与LDHs纳米片层层自组装过程示意

图[28] (网络版彩图)

精细调控,获得了发射光颜色、量子产率及荧光寿命

可调的复合荧光材料(图5). Lang等将一系列卟啉类化

合物: 羧基苯基卟啉锌(ZnTPPC)[32]、羧基苯基卟啉钯
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图 5    ZQS插层LDHs复合材料在不同插层比例、不同层板

组成的荧光光谱(A, B)、量子产率(C)、荧光寿命(D) [31]

(PdTPPC)[33]、对磺基苯卟啉(TPPS)[34]以及对磺基苯卟

啉钯(PdTPPS)[35]等插层进入LDHs层间,研究了层间限

域分子的荧光和自旋状态,并探索了复合材料在生物

医药领域的潜在应用. Qin等[36]将铱的配合物Ir(F2ppy)3
与聚合物聚(N-乙烯基咔唑) (PVK)共混后与LDHs进
行层层自组装,构筑了荧光共振能量转移(FRET)薄膜,
将其用于对挥发性有机化合物的检测,具有良好的可

逆性和稳定性.

2.2   无机客体材料

无机荧光材料,如量子点类、金属团簇等,因其

具有量子效应、尺寸效应和表面效应等,表现出优异

的光学性能. 与有机荧光物质相比,无机荧光物质具

有显著提升的光、热以及存储稳定性,近年来受到了

研究者的广泛关注. 本文以无机量子点、金属纳米团

簇为代表, 介绍无机荧光物质与LDHs复合材料的研

究进展.

2.2.1   量子点

量子点(quantum dots, QDs),是指3个维度的尺寸

均在100 nm以下的纳米材料, 如CdTe、ZnSe以及核

壳型InP/ZnS、CdSe/CdS/ZnS等[37,38]. QDs具有显著的

量子限域效应,表现出优异的光、电性能,如良好的

光稳定性、高量子产率、发射光谱较窄且色纯度高

等, 从而被应用于成像、照明和显示[39,40]. 构筑器件

化的薄膜材料,对其微观排列状态、堆积密度进行调

控, 是实现QDs应用的重要途径[41]. 研究者通过层层

自组装法将QDs与聚合物复合,但聚合物的柔性结构

及较差的光热稳定性对复合薄膜的有序性和发光性

能会产生一定影响[42,43]. 目前,研究者将QDs与刚性的

LDHs纳米片进行组装,有效解决了上述问题,得到了

易于调控、均匀致密的复合薄膜材料. Bendall等[44]将

QDs与LDHs层层自组装构筑了全无机的QDs复合薄

膜材料,实现了对QDs的均匀分散,并保持了QDs的发

光性能(图6). 通过对其荧光以及电致发光性能的研

究发现,得到的超薄膜材料在常温及高温下均具有较

高的电致发光效率和较好的热稳定性,为QDs的器件

化做了探索. Liang等[45]进一步将QDs和聚合物共混后

与LDHs纳米片组装得到柔性薄膜,保持了QDs的高量

子产率、高光热稳定性等优点. 将该薄膜与商业化的

LED灯复配使用,能够有效改善白光LED的光源品质,
降低其色温,提高显色指数,具有应用前景. Zhou等[46]

将QDs与LDHs纳米片层层自组装制备了具有光致发

光和电致化学发光的超薄膜材料,并显示出对温度的

灵敏响应.

2.2.2   金纳米团簇

金属纳米团簇,是指由几个到几十个金属原子组

成的核,并由配体(如蛋白、多肽或聚合物等)包裹得

到的纳米材料[47~49]. 由于分立的能级结构,金属纳米团

簇在光激发下表现出光吸收和光发射[50]. Tian等[51]将

带负电、2 nm的谷胱甘肽包裹的金纳米簇(Au NCs)与
剥层的LDHs纳米片(ELDH)进行自组装,得到光学性

能优异的Au NCs/ELDH复合材料,其量子产率由原溶

液的2.60%上升到19.05%,荧光寿命也提高了7倍(图7).
实验和理论计算的研究结果表明, MgAl-ELDH抑制了

Au NCs的受激电子转移, 从而显著提升了Au NCs的
辐射跃迁过程,使其荧光性能大幅提升. 复合材料Au
NCs/ELDH具有良好的生物相容性,可用于人宫颈癌

细胞系(HeLa)细胞的生物成像,表现出分辨度高、荧

光信号强的优势. 另外, Yu等[52]采用层层自组装法将牛

血清蛋白(BSA)包裹的Au NCs、三联吡啶钌与LDHs
纳米片构筑了电化学发光的能量转移体系,并进一步

用于对巯嘌呤的检测,表现出灵敏、快速的线性检测

特性.
此外 , 对于其他无机荧光客体 /LDHs复合材料

的探索也在不断进行中 . 例如 , Song等 [53,54]将多酸

类化合物 (如Na9[EuW10O36]·32H2O、 [EuW10O36]9−及
[Eu(BW11O39)(H2O)3]6−等)通过层层自组装或离子交换
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图 6    QDs/LDHs超薄膜的结构示意图(A),荧光及电致发光光谱(B)和电致发光性能(C)研究[44] (网络版彩图)

图 7    Au NCs及复合材料Au NCsx/ELDHy的荧光光谱(a)、
相对量子产率(b)和荧光寿命分析(c). 其中样品1~10分别为

x:y=0:1、0.5:1、0.75:1、1:1、1.25:1、1.5:1、2:1、3:1、4:1
及1:0[51] (网络版彩图)

法插层组装到LDHs层间,  获得了颜色可调、性能优

异、稳定性好的多酸-LDHs复合荧光材料[55]. 随着对

无机荧光材料研究和认识的深入,对插层组装方法的

拓展,将进一步推动无机荧光材料的发展.

3   LDHs的二维限域效应

LDHs因其可调的层板组成、弹性的层内空间而

具有独特的二维限域环境,对层间客体分子表现出二

维限域效应,从而用于构筑结构清晰、功能可调的插

层复合材料,优化和提升层间受限客体分子的荧光性

能. 为了从微观角度深入分析LDHs的二维限域作用对

于客体分子荧光性能的影响,本文从二维空间限域、

二维电子限域两个角度,对层间客体的排布、分散状

态、电子分布、跃迁过程进行综述和讨论.

3.1   二维空间限域

带有正电荷且电荷密度可调的LDHs层板,为插层

客体分子提供了限域的层间环境. 基于LDHs的二维

空间限域作用,通过调节LDHs层板及插层组装方法,
能够实现对层间客体的排布方式、分子间距以及振

动/转动状态的调控,从而得到结构可控、性能优化的

二维多功能复合材料.

3.1.1   对客体分子排布方式的限域

溶液中的荧光分子呈现自由运动的状态,其分子

排布方式、聚集情况均处于无序态. 而将荧光分子插

层进入LDHs层间后,荧光分子在垂直方向上受到两侧

层板的空间限域,水平方向上受到LDHs层板电荷密度

的限制,分子的分散状态、排列方式呈现特定的规律.
例如, Yan等[56]将磺化酞菁锌(ZnTSPc)组装进入LDHs
层间构筑了超薄膜材料,通过荧光以及紫外可见吸收

光谱观察到客体分子在层间的单分散状态. 通过X射
线衍射(XRD)和扫描电子显微镜(SEM)测得重复单元

的厚度为2.6 nm, 由此确定ZnTSPC在LDHs层间呈现

单层有序的排布方式. 进一步对ZnTSPc溶液和组装薄

膜的各向异性进行研究发现, 溶液中的ZnTSPC以及

溶剂蒸发薄膜由于分子的无序排列导致偏振各向异

性很低;而组装的ZnTSPC/LDHs超薄膜材料,客体分

子均匀、有序排列,从而表现出良好的偏振发光特性,
其各向异性因子r达到0.25~0.28 (图8),为构筑荧光偏

振材料提供了基础.
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图 8    (a) (ZnTSPc/LDH)32薄膜的荧光偏振图及各向异性r值; (b)不同组装层数薄膜的各向异性r值分布[56] (网络版彩图)

类似地,通过插层方式将苯并咔唑(BCZC)限域到

LDHs层间,并通过对层间客体分子排列方式的研究,
进而实现了对复合材料荧光偏振各向异性的调控[57].
BCZC固体粉末各向异性为0.017,插层后复合材料的

各向异性大幅提高. 通过调变层板Mg/Al比(分别为2.0
和3.5),得到的插层复合物的各向异性分别为0.043和
0.076,而这一变化正是由于LDHs对层间限域客体排

列状态、取向的影响而实现的.

3.1.2   对客体分子间距的调控

荧光共振能量转移(FRET)是一种常见的荧光现象,
在荧光给体和荧光受体满足光谱重叠、能级匹配及距

离符合要求的情况下发生. LDHs由于其特殊的二维结

构,为FRET提供了特定的限域微环境,从而满足客体分

子之间的距离要求. 例如, Liang等[58]选用了发射波长分

别为535、635 nm的量子点QD-535和QD-635,前者的发

射光谱和后者的吸收光谱相重叠,在满足距离要求的情

况下,能够发生FRET过程. Liang等的工作中以LDHs
为结构基元构筑了(QD-535/LDH)@(QD-635/LDH)复
合薄膜,基于LDHs的二维空间限域作用,控制了两种

QDs之间的距离,实现了从绿光QD到红光的FRET过
程(图9). 理论计算研究表明, 对于QD-535/QD-635体
系,在给体和受体距离小于13.94 nm时,能够发生有效

的FRET过程. 该体系中LDHs的限域环境保证了两客

体之间的距离,从而实现了FRET,能量转移效率达到

56%,使得红光大幅度增强.
为了进一步实现对限域客体分子间距以及FRET

过程的调控, Li等[59]设计了能量给体聚乙烯咔唑(PVK)-
能量受体芘体系,并以LDHs为结构基元构筑了二维有

序复合薄膜材料(图10). 由于LDHs的二维限域作用,
层间的PVK和芘间距保持在43 Å,由于光谱和能级匹

图 9    (QD-535/LDH)@(QD-635/LDH)复合薄膜的荧光光谱

(A, B)和时间分辨光谱(C) [58] (网络版彩图)

配实现了从PVK到芘的FRET过程,使得PVK在407 nm
的荧光峰消失,而将能量转移给芘,在475 nm处发出

较强的青色光. 通过对二者浓度的控制,实现了FRET
程度的调控(最高效率达到90.4%). 进一步将丙酮蒸

气引入LDHs层间, 发生溶胀作用使得层间距增大至

104 Å, 使得给体-受体间距变大, 从而阻断了能量转

移的发生,表现为芘的荧光消失,而PVK的荧光恢复.
通过丙酮气体的引入/除去,在LDHs的层间限域环境

中实现了可逆的FRET过程, 表现出薄膜荧光颜色的

变化.

3.1.3   对客体分子振动/转动的抑制

聚集诱导荧光材料(AIE)由于其特殊的性质受到
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图 10    (a) (perylene@PVK/LDH)n超薄膜的刺激响应型FRET
示意图; (b)超薄膜在丙酮蒸气(虚线)和空气中(实线)的荧光

发射谱图; (c)薄膜的循环测试[59]

研究者的广泛关注. AIE分子在聚集状态下,其分子振

动、转动被抑制,减少了非辐射跃迁过程,从而表现出

荧光增强性质. 基于此, Guan等[60]合成了具有AIE性质

的二苯基乙烯蒽衍生物(BSPSA)分子, BSPSA在水溶

液中无荧光,仅在其良溶剂中显示出荧光. 而将BSPSA
水溶液与LDHs进行层层自组装, 构筑的有序超薄膜

显示出明亮的黄色荧光,其量子产率达到46.2%. 这是

由于LDHs的二维空间限域作用, 使得层间的BSPSA
分子的振动/转动等能量耗散过程被抑制, 而其辐射

跃迁效率提升(图11). 同时引入聚苯乙烯磺酸钠(PSS)
可以进一步改变BSPSA周围环境,得到具有绿色荧光

的超分子材料. 类似地, Li等[61]将AIE分子四苯乙烯组

装到LDHs层间,获得了荧光性能优异的超薄膜材料.
另外, Li等[62]将荧光分子2,2'-(1,2-二乙烯基)双[5-4-(二
乙氨基)-6-(2,5-苯基)氨基-1,3,5-三嗪-2-氨基]六苯磺

酸钠(BTBS)和聚丙烯酸钠(PAAS)共组装进入LDHs层
间,由于LDHs的二维空间限域作用,得到的超薄膜在

外界压力条件下,层内空间被压缩,层间的BTBS分子

的振动/转动受到抑制,从而表现出荧光增强性能.

3.1.4   二维限域合成

LDHs的限域空间为材料合成提供了二维纳米反

应器,可在层间的微环境中合成具有特定形貌、结构

的功能材料[63,64]. 通过将碳源前体插层进入LDHs层
间,经原位合成得到片层的石墨烯材料;通过对碳源插

层量的调节,分别制备出单层、双层以及多层的石墨

烯[63]. 进一步利用层板金属离子的催化作用、调控合

成条件,可以获得具有特殊环状结构的碳纳米管,并在

锂电池中表现出优异的性能[64]. 基于此,为了得到结

构单一、性能可调的石墨烯量子点材料, Song等[65]借

助LDHs限域的层间环境,将柠檬酸钠插层进入LDHs
层间,通过水热合成法在LDHs层间制备了石墨烯量子

点(图12). 基于LDHs的二维限域作用,层间合成的石

墨烯量子点呈现单片层的结构,并且发射较强的蓝色

荧光,实现了对石墨烯量子点材料的可控制备和调节.

图 11     (a) LDHs纳米片、BSPSA及PSS构筑的超薄膜示意图;
(b) (BSPSA/PSS–LDH)20和(BSPSA/LDH)5超薄膜在365 nm激
发下的荧光光谱及照片; (c)不同层数(BSPSA/LDH)n超薄膜

在365 nm激发下荧光光谱及照片[60] (网络版彩图)

图 12    LDHs层间单片层石墨烯量子点的合成示意图[65] (网
络版彩图)
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3.2   二维电子限域

3.2.1   对客体电子电荷分布的调控

带有正电荷的LDHs主体层板为客体提供了正电

场,通过主客体静电相互作用,影响客体分子的电荷

分布情况,从而实现对其荧光性能的优化和提升.
以金纳米簇(Au NCs)为例,由多肽包裹的Au NCs

由于尺寸小、制备简单、光学性能优异受到了广泛关

注. 研究者发现, Au NCs中Au(I)的含量是其荧光性能

的主要影响因素[49,50],因此对其电荷分布的调变是提

高Au NCs量子产率的关键问题. Tian等[66]将Au NCs与
LDHs纳米片进行层层组装,构筑了一种量子产率高、

荧光寿命长、光稳定性好的超分子薄膜材料. 通过X
射线光电子能谱对Au NCs中主要发光基元Au(I)含量

进行研究,发现LDHs的强正电性诱导了Au NCs的电子

向LDHs层板偏移,使得Au(I)含量显著上升(图13(a)).
通过密度泛函计算进一步证实由于LDHs的二维限域

作用,层间Au NCs的构型发生变化, Au NCs与LDHs之
间形成了大量的氢键;同时, LDHs层板的正电场使得

Au NCs发生了电子偏移(图13(b)). 得到的复合薄膜材

料实现了荧光性能的提升: 量子产率从Au NCs溶液的

2.69%上升到14.11%, 其光致发光、电致化学发光特

性均对温度显示了响应行为.

3.2.2   对客体分子辐射跃迁的调控

荧光材料的量子产率是指分子吸收能量从基态

跃迁至激发态并释放能量回到基态的过程中,发射出

的光子数和吸收的光子数的比例. 因此,提高分子激

发态电子和空穴复合、并通过辐射跃迁释放光子,是
提高材料量子产率的关键因素. 例如,在QDs表面包

裹一层能隙更大的材料,能够有效提高电子-空穴复合

几率,从而提高量子产率[67]. 研究者选择合适的二维

LDHs纳米片,调控LDHs和客体分子的相对能带位置,
实现对客体分子的二维电子限域和发光性能的增强.

碳量子点(CDs)作为一种成本低、无毒无害的新

型量子点材料受到了广泛的关注,对其结构、发光机

理的认识也在不断探索研究中[68]. Liu等[69]将剥层的

MgAl-LDHs纳米片与聚合物PSS包裹的碳量子点(CDs)
层层自组装,通过LDHs的二维电子限域效应,提高了

碳量子点的受激辐射跃迁过程,从而提高其荧光量子

产率. 电化学阻抗研究发现, 与CDs相比, 复合材料

CDs@PSS/LDH的电子迁移能力降低,  限制了被激发

图 13    Au NCs溶液和(Au NCs/LDH)20超薄膜的XPS谱图(a,
b)及理论模型分析(c, d)[66] (网络版彩图)

电子的传输 . 进一步通过密度泛函理论研究发现 ,
MgAl-LDHs的最高占据轨道(HOMO)和最低未占轨

道(LUMO)能级位置分别在−5.41、−0.98 eV,而CDs的
HOMO和LUMO位置在−5.42、−2.34 eV. 由于MgAl-
LDHs的LUMO能级高于CDs,限制了CDs被激发电子

的转移 , 增加了电子-空穴的复合几率 , 从而提升了

复合材料CDs@PSS/LDH的辐射跃迁效率和量子产率

(图14).
Tian等[51]通过研究不同金属组成的LDHs (MgAl-、

CoAl-及CoNi-LDH)的能带结构,选择与Au NCs能级结

构匹配的MgAl-LDHs构筑复合材料,从而实现Au NCs
的荧光增强. 通过光化学、电化学以及密度泛函模拟

的方法研究发现,由于能带位置匹配, Au NCs被激发

的电子能够传递给CoAl-LDH及CoNi-LDH纳米片的

导带;而MgAl-LDH的能带结构无法接受Au NCs的被

激发电子,从而抑制了受激电子转移. LDHs的二维电

子限域效应促进了Au NCs的受激电子-空穴复合,显
著提高了Au NCs的荧光性能.

Yan等[16,17]通过将有机高分子荧光材料与LDHs纳
米片层层组装,构筑了无机/有机复合超薄膜,通过对构

效关系的深入研究,提出了无机/有机量子阱结构. 以
聚对亚苯阴离子(APPP)为例[16],从组装薄膜体系的总

态密度和分波态密度分布图中可以看出, APPP/LDH的
价带顶和导带底主要由APPP中碳原子的2p(π)和2p(π*)
轨道组成. LDHs层板的O(2p)、Mg/Al(3s)和H(1s)轨道

分别高于价带顶、低于导带底. 由此构成了无机/有机
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图 14    (a) CDs、PSS和LDHs纳米片的组装过程; (b) CDs、
LDHs的能带位置示意图[69] (网络版彩图)

多重量子阱结构 , LDHs作为能量阻隔层 , 实现了对

APPP价电子的限域作用 , 使APPP的荧光效率和稳

定性得到显著提高(图15). 相似的LDHs基多重量子

阱结构也体现在APPV/LDH[17]及ZnTSPc/LDH[56]体系,
LDHs表现出对客体分子价电子的限域, 从而提升了

其荧光性能.

4   结论与展望

基于插层化学理论的研究和组装方法的拓展,研
究者已将不同种类、不同尺寸、不同电性的有机/无
机荧光客体插层组装进入LDHs层间,得到结构可控、

性能可调的LDHs基荧光材料. 通过LDHs的二维限域

效应,能够实现对客体分散状态、排布方式、振动/转
动以及电子跃迁行为的调控. LDHs的空间限域和电

子限域效应相辅相承、密不可分,共同影响并决定了

客体分子的发光行为,从而构筑了结构清晰、性能可

控、量子产率高、光热稳定性好的LDHs基多功能插

层材料. 然而,在LDHs层板和层间精细结构(如缺陷及

界面作用等)对荧光分子的构型及其光学性能的作用

机理方面,尚缺乏深入认识,因此对LDHs基荧光材料

的构效关系以及荧光增强机理研究还存在一定挑战.

图 15    APPP/LDH体系的组装过程示意图(A)及电子态密度

分析(B)[16] (网络版彩图)

另外, LDHs层板是否会吸收并消耗部分激发能量,从
而在一定程度上限制复合材料荧光性能的提升,仍是

值得关注的问题.
因此,基于LDHs的二维限域作用,设计有序复合

结构,不断优化LDHs基荧光材料的制备技术,拓展插

层组装方法,实现材料的精细结构调控,并根据发光

客体的特性构筑不同类型的发光材料,为其实际应用

提供制备基础. 进一步,研究主客体相互作用和二维

限域效应对层间客体发光性能的影响机制,采用多种

先进的表征手段和研究方法,揭示其发光机理和构效

关系. 通过理论研究和实验研究的结合,将进一步促

进LDHs基荧光功能材料的发展, 推动该类材料的实

际应用.
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Abstract: Layered double hydroxides (LDHs) are a family of inorganic host materials which have been widely used in
fluorescence display, imaging and sensor, due to their specific layered structure and two-dimensional confined interlayer
space. In this review, we summarized the recent progress in the fluorescent guests, assembly methods of layered
structure and host-guest interactions. Furthermore, the influences of 2D confinement effects of LDHs matrix (geometry
confinement and electron confinement) on the fluorescence property of guests are discussed.

Keywords: layered double hydroxides (LDHs), intercalated structure, 2D confinement effect, fluorescence
performances
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