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层层自组装技术是继分子自组装技术和 L–B 膜技术之

后发展起来的。然而层层自组装作为一种新型技术，能够实

现在分子水平上控制膜的组成、结构和厚度，因而在功能薄

膜材料领域和核壳结构材料中有着广泛地应用 [1]。同时层

层自组装又能控制所制备薄膜的形貌，因此受到人们的关

注，在未来的发展中层层自组装作为一种简便可控的方法将

会应用于更多的领域。

目前，层层自组装技术被应用于仿生领域，制备仿生材

料。所谓仿生材料，是指模拟生物的各种特点或特性而开发

的材料。模拟生物自然形成过程，利用层层自组装技术，为

研发仿生复合材料奠定了基础。在仿生复合材料方面，根据

贝壳珍珠层的软硬交替结构，制备了仿生陶瓷基复合材料，

其断裂功提高约 12 倍，取得了优异的成果。目前，利用层层

自组装技术仿生制备一些结构材料还在试验阶段，只有简单

的薄膜的成品，所制备薄膜用于其他材料中作为复合材料，

其性能较为优异。

1　层层自组装技术的简介

1．1　层层自组装的定义及特点

所谓层层自组装技术 – 基本原理就是逐层交替沉积，是

利用某一模板，再通过一些功能基团的强相互作用 ( 如化学

键等 ) 或弱相互作用 ( 如静电引力、氢键、配位键等 )，驱使

目标化合物自发地在模板上缔和形成结构完整、性能稳定、

具有某种特定功能薄膜的一门技术 [2]。层层自组装技术是

基于分子间发展起来的，因此其优点是操作比较简单、制备

的薄膜的厚度可以人工控制，对于制备功能纳米材料更是一

个有效的、便捷的方法，尤其是在制备超薄多层膜方面具有

很大的优势。自然界中一些生物的外壳，即是利用外界环境

中的无机矿物层层自组装成为其自身软体组织的“铠甲”。

1．2　层层自组装技术的基本类型

层层自组装技术的主要类型有静电、氢键、配位、共价

键、电荷转移和特异性分子识别层层自组装等。常见的也是

目前最常用的就是静电和氢键层层自组装技术，但共价键层

层自组装技术所形成的薄膜是以共价键结合，其性能比静电

和氢键结合的优异，在极性溶液中稳定性也很好，但形成共

价键比静电作用和氢键困难，因此，目前使用最多的还是静

电层层自组装技术。

(1) 静电层层自组装技术。

静电层层自组装技术又叫静电交替沉积技术，是基于

离子所带正负电荷间相互作用的一种自组装分子技术 [3–4]。

该技术的基本原理是通过离子间的静电吸引作用使多

层膜之间结合比较紧密，其制备过程如图 1 所示 [5]。利用此

方法可以控制膜的结构和厚度，还可以引入一些功能大分子

和特殊基团，但同时也会限制成膜材料的种类。

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2017.12.029

层层自组装技术在薄膜制备方面的研究进展 *

段婷婷，郑威，刘秀菊，黄玉松，汪得功，王吉辉，郭雁，李宁，王玲，辛培训
( 中国兵器工业集团第 53 研究所，济南 250031)

摘要：层层自组装技术是一种简便有效的、在应用时需要借助一定的驱动力的、能合成多层膜的方法。主要概述

了层层自组装技术的基本特性和应用，包括特点、基本类型和层层自组装技术的优缺点，重点介绍了在薄膜制备方面

的研究进展，探讨了其未来的发展趋势。

关键词：层层自组装；类型；原理；薄膜；应用；进展

中图分类号：TQ326.9  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2017)12-0139-04

Research Progress of Layer-by-layer Self –assembly Technology in Preparation of Thin Films
DuanTingting， ZhengWei， Liu Xiuju， HuangYusong， Wang Degong， Wang Jihui， Guo Yan， Li Ning， Wang Ling， Xin Peixun 

(Institute 53， China North Industries Group Corporation，Jinan 250031，China)

Abstract ：Layer-by-layer self-assembly technology is a method that it is simple and effective，need to use a certain driving 
force in the application，can synthesize multi-layer film. The research progress of development and application of layer-by-layer 
self-assembly technology was mainly introduced，including the principle and characteristics，basic types，the advantages and 
disadvantages，as well as the preparation of film，discussing the future development trend.

Keywords ：layer-by-layer self-assembly technology ；type ；principle ；film ；application ；progress

* 国防基础科研计划项目 (JCKY2016208B012)

联系人：段婷婷，研究生，主要从事复合材料研究

收稿日期：2017-10-07

杨超



 工程塑料应用 2017 年，第 45 卷，第 12 期140

连续的原位检测技术的需求不断增长，这极大地促进了生物

传感器的发展 [17–19]。通过静电作用将带电荷的生物大分子

制备成多种具有生物活性生物大分子复合薄膜，此种复合膜

在生物传感器方面有着重要应用，有的用于生物医药，有的

用于检测有毒成分以保护环境。如张岩 [20] 等制备的用于新

型无标记、高灵敏电流型免疫传感器的多层复合膜，将其用

于检测污泥中的联四苯，该传感器制备简单、灵敏度高、稳定

性好，可以重复使用，在环境保护方面起到重要的作用。

近年来，电化学免疫传感器成为研究的热点 [21–22]，其特

点是体积小、专一度强、灵敏度高、检测快速和成本低等，在

临床医学、环境和食品工业等领域有重要应用。张立等 [23]

利用层层自组装技术制备的三维多层网状薄膜增加了电极

表面的活性位点，检测灵敏性和可靠性均很高。

多金属氧酸盐 ( 简称多酸 )[24]，由于其分子结构独特、且

具有多样性和可调性，近年来，被广泛用于制备多酸超薄膜，

这种新型的薄膜材料在很多领域都具有广泛的用途，尤其在

气体传感方面的应用具有很大的潜在价值，可以监测空气质

量状况，用于一些污染性较高的化工厂等具有很好的效果。

2．3　制备光电器件

通过层层自组装制备光电器械中的多层膜，提高了其

优异的传导性能及光学性能 [25]。有通过添加光敏离子使多

层膜具备荧光性能；有通过加热使其产生荧光；还有的多层

膜在电催化和透光性能方面有优异的性能；将多层膜用于超

级电容器的电极，增加了其储电性能，使超级电容器存储电

荷的能力和容量均比普通电容器的高。

刘树武等 [26] 制备的 TiO2／磷钨酸 (PW12) 复合材料，

对此材料作为催化剂在紫外等下对甲基橙进行催化降解实

验，结果表明当薄膜层数为 10 层时降解率达到最大；用此薄

膜作为催化剂降解甲基橙的效率显著提高。Dong Xinyi 等 [27]

制备了 Co-Al 氧化物纳米片和石墨烯的多层复合薄膜材料，

此薄膜应用于超级电容器的电极，由于超级电容器本身的优

势，借助于多层复合薄膜的优异性能，使其储存电荷的能力

比普通电容器的高。王天雷等 [28–29] 总结近年来基于层层自

组装技术制备的类水滑石基新型薄膜材料的应用，表明，此

类薄膜的应用领域较为广泛，不仅在光电方面具有很好的性

能 [30]，在催化、无机材料及生物科技方面产生了深远的影响。

袁素琚等 [31] 以结晶的二氧化钛为原料，在不使用聚电

解质的情况下，免除了高温煅烧，直接在柔性透明导电基底

上制备了全纳米二氧化钛颗粒自组装薄膜，该薄膜作为工

作电极，通过在三电极体系中做光电化学测试表明，其光电

流强度是单一二氧化钛 P25 组装的薄膜电极的光流强度的

1.25 倍，使其应用更为广泛。王凯茜等 [32] 将利用层层自组

图 1　吸附前 2 步的简化分子图

(2) 氢键层层自组装技术。

氢键层层自组装技术是利用分子之间的氢与电负性大

的分子相结合形成氢键进而形成多层膜。该方法不存在链

段间静电排斥作用，所以制备的多层膜厚度比静电层层自组

装技术明显增大，且适用于非水溶剂中 [6]。因为氢键作用力

比静电作用的弱，所制备多层膜性能不稳定，对外界环境各

因素比较敏感，制备的薄膜随着环境改变发生解离 [7]，因此，

相对于静电作用来说，氢键层层自组装技术的应用比较少。

2　层层自组装技术在薄膜制备方面的应用

层层自组装技术应用于薄膜研制，在制备方面具有效

率高、能耗低、操作简便等特点。最开始制得的薄膜分离效

率较低，且膜的力学强度较差，容易破碎，随着技术的改进和

研究者的探索，所制备的薄膜在强度和选择性上都有了很大

的突破。目前最常使用的是静电层层自组装技术，制备较多

的是用于传感器和光电器件的多层膜。目前，随着石墨烯的

研究越来越成熟，利用层层自组装技术制备石墨烯及其石墨

烯复合材料已成为研究热点，其应用也会更广泛。

2．1　制备分离膜

通过静电作用组装的复合膜，主要用于渗透气化、反渗

透和气体分离和食品储藏等方面 [8-10]。Lin Wang 等 [11] 制备

的用聚电解质／氧化石墨烯多层纳滤膜，使用该纳滤膜去除

水中的甲基蓝分子时，其分子的截留率达到 99.2%，使其分

离性能、稳定性和抗污能力比单一的聚电解质纳滤膜显著提

高。贾瑞等 [12–13] 利用共价键和配位作用研制除了共价自组

装纳滤膜和金属配位自组装纳滤膜，经过对两种纳滤膜进行

分离实验表明，其分离效果显著提高，对一些无机盐的截留

率达到了 80%～90% 以上，同时薄膜的抑菌性和稳定性较

好。赵胜君等 [14] 利用氧化石墨烯制备了高选择性复合薄膜，

该复合膜的亲水性和选择性均较高，在防污和水的软化方面

具有很高的应用前景。高克等 [15] 制备了较为新颖的氧化石

墨烯 – 陶瓷复合纳滤膜，这种创新的无机 – 无机复合薄膜利

用氧化石墨烯薄的层状结构，结合多孔的陶瓷薄膜，对无机

盐的一些成分实现了有效的截留，成为一种新型的纳滤膜。

除此之外，还有部分共价层层自组装制备的纳滤膜 [16]，此膜

对盐离子的截留率较高，有较好的耐溶剂性和抗污染性。

2．2　制备生物传感器

由于时代的发展，人们对于在医学、环境、军事应用及

食品等领域里使用的薄膜要求越来越高，对能够简单、快速、
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装法桉树叶提取液绿色还原氧化石墨烯 (G-rGO) 电极和微

生物还原氧化石墨烯 (B-rGO) 电极依次作为微生物燃料电

池 (MFC) 阳极进行电化学实验，研究表明，G-rGO 电极电阻

更小，导电性能更优越，显著高于普通材料的电极的导电性。

孙军等 [33] 以聚丙烯酸修饰的石墨烯和聚苯胺作为组装

单元，采用层层自组装技术制备了聚丙烯酸非共价修饰的石

墨烯／聚苯胺复合膜，该复合膜有优良的电催化性能。

太阳能电池一直以来都是研究的热点，利用太阳能代

替其他光电器件，减少一些能源的浪费，并利用光电转换保

护环境，也是未来发展的趋势。苏彦勋等 [34] 利用层层自组

装技术制备的太阳能电池将会应用于更广泛的领域。

2．4　制备高性能涂层

除上述分离膜、传感器和光电器件方面的应用外，所制

得的多层膜还可以用于抗菌或防火涂层等方面。

张锋等 [35–37] 在医药抗菌方面做出了突出的贡献，利用

层层自组装技术制备了大分子涂层和药物载体，对于制备的

多层膜用于涂层可以达到抗菌效果，其作用可以与抗菌药物

和抗菌大分子 ( 如具有抗菌作用的蛋白、多肽、抗菌酶、抗生

素等 ) 相媲美，同时还可以杀灭细菌，同时具有较高的生物

活性，还可以用于骨整合；而所制备的载体药物具有很好的

靶向功能，作为临床癌症的治疗具有一定的成效，会受到越

来越多医学者的关注。雷文茜等 [38] 制备了具有独特的动态

特点的聚电解质多层膜，该薄膜在酸和饱和水蒸汽的状态下

能实现多孔和致密的转变，用于抗菌涂层方面，可以有效地

抑制或杀灭细菌。陈小璇等 [39–40] 等制备了有机 – 无机杂化

膜和氧化石墨烯和碳纳米管的二元杂化膜，作为涂层用于棉

织物和泡沫方面，赋予了棉织物和泡沫材料良好的阻燃性

能，并有消除余焰的作用，可以用于一些灭火设施，起到更好

的保护作用。

3　结语

层层自组装技术作为一种新的技术，已经应用到了更

为广泛的领域中，若层层自组装技术能靠化学键作用来实

现，其性能将会有空前的提高。目前将层层自组装应用于仿

生上成为热点，如贝壳珍珠层仿生材料，以有机基质作为基

体，其无机矿物交替沉积层层自组装在基体上形成珍珠层仿

生材料，或以有机质作为基体，聚合物或其他复合物通过层

层自组装与基体形成层状复合膜，这种仿生材料其性能可能

会有所提高，其应用也会备受关注。由于环境状况的日益恶

化，在自降解方面应该大力提倡，可以将光敏基利用层层自

组装技术接枝进复合膜，在光照情况下不仅能变色还能降

解，应用于环境保护方面。
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