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摘  要：稀土层状氢氧化物在保留无机层状化合物离子交换性、可插层性及可剥离性的基础上，拥有稀土离子独特的光、电、

磁及催化性能，具有广泛的应用场景，是近年来无机层状化合物研究的热点。本文围绕稀土层状氢氧化物(LRHs)的研究发展

历程，主要综述了 LRHs 的结构特性、可控合成和纳米片剥离，以及现阶段在透明陶瓷及薄膜制备中的应用，重点关注基于

LRHs制备陶瓷材料技术的发展及优越性，总结了LRHs及其作为前驱体制备的功能陶瓷的结构及物化特性，展望了未来LRHs
高效合成及结构设计的研究方向，为今后 LRHs 在更多领域的规模化应用提供参考。 
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无机层状化合物是一种近年来受到广泛关注的

新型功能材料，由层状主体及层间客体组成，按照

层板主体所带电荷的不同可分为电中性层状化合物

和带电层状化合物[1]。以石墨为代表的电中性层状化

合物主层板呈电中性，层间通过 The van der Waals
力结合[2–3]。带电层状化合物分为阴离子型和阳离子

型，主体层分别带有正电荷和负电荷，层间客体中

充满与层板电荷相反的阴阳离子和水分子，带电客

体通过静电和氢键与主体层板相互作用[4]。独特的

层状结构及层间离子较高的迁移率使得带电层状化

合物具有层间化学反应特性(离子交换性和可插层

性)及可剥离性[5–6]。阳离子型无机层状化合物主要

有天然化合物和合成化合物，如蒙脱土、绿土、无

机磷酸盐、硅酸盐、钛酸盐以及过渡金属混合氧化

物等，典型的阴离子型层状化合物为层状双氢氧化

合物(LDHs)，又称水滑石。根据无机层状化合物特

性开发的材料技术可进一步改善其功能性，并在催

化材料、磁功能材料、生物酶、光功能器件等方面

具有更优异的性能[7]。如蒙脱石经柱撑及改性后可

吸附环境中的氯苯、甲苯和其他有害物质[8]；LDH 可

作为吸附剂选择性吸附一些过渡金属离子[9]；在层

状化合物层间引入光活性客体构筑光功能复合物[10]。

稀土层状氢氧化物(LRHs)是近年来阴离子型层状化

合物研究的热点，其在保留无机层状化合物离子交

换性、可插层性及可剥离性的基础上，具有稀土离

子独特的光、电、磁及催化性能。 
早在 1974 年，Haschke 等[11]以稀土氧化物和硝

酸为原料合成了层间阴离子为 NO3
–的层状化合物，

并在研究中解析了 Ln2(OH)5NO3、La(OH)2NO3 等

LRH 的晶体结构，发现 Ln—O 组成的多面体通过

共边或共角相连形成平面，从而构筑带正电的主层

板。在此结构中，层间阴离子保持着完全游离的状态，

以维持整个体系的电荷平衡。2006 年，Gandard 等[12]

通过水热反应成功合成了 Ln8(OH)20(Ax–)4/x·nH2O 化

合物，这项研究首次成功地使用磺酸根取代了之前

层间游离的阴离子，从而创造了一种层间含有磺酸

根的稀土层状化合物。2008 年，Fogg 等[13]以多种

稀土元素硝酸盐为母盐，添加适量 NaOH 和 NaNO3

后通过水热法合成了一系列 251-LRHs，并使用十二

烷基硫酸根(DS–)、萘二磺酸根(NDS–)等多种有机阴

离子完全取代了层间游离的 NO3
–，合成了新型的无

机—有机配合物。同时该研究也表明，层间阴离子 
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会显著影响 LRHs 的层间距。同年，该课题组合成

了层间阴离子为 Cl–及 Br–的多种层状化合物纯相，

发现层间阴离子处于游离状态，同时层间距受水化

程度的影响，且推测 Gd3+之后的镧系元素 LRHs 合
成更加困难[14]。Lee 等[15–16]采用水热法，通过含有

碱金属氧化物的乙醇作为溶剂热介质相继获得了

Sm、Eu 和 Gd 3 种离子半径相对较大的 LRHs，并

在此基础上调控溶液 pH 进一步合成了 La 和 Nd 这

两种离子半径更大的LRHs。同期Sasaki课题组[17–18]

采用均相沉淀法合成了 Ln8(OH)20(NO3)4·nH2O 及

Ln8(OH)20Cl4·nH2O 型层状氢氧化物，并对其晶体结

构进行了全面的分析，综合阐述了各因素对 LRHs
晶体结构的影响。晶格参数 a、b 随着层板中镧系元

素原子序数的增加而逐渐减小，晶格参数 c 的大小

受层间结晶水含量的影响。此研究同时指出，层状化

合物的可插层和可剥离性源于层间阴离子的游离状

态。本课题组[19–20]使用水热法，利用稀土硝酸盐为

母盐，氨水为沉淀剂制备了(Y1–xEux)2(OH)5NO3·nH2O
这一 Y/Eu 二元系 LRH，获得了结晶性良好的纳米

片，系统地研究了 Eu3+掺杂对 LRH 晶体结构及形貌

的影响。2011 年，又进一步合成了约 4 nm 厚度的

超薄纳米片，并通过自组装技术将其应用于较高透

过率的超高取向超薄陶瓷薄膜的制备[21]。2015 年，

本课题组 [22]开发了超薄 251-LRH 纳米片的低温

(4 ℃)一步合成技术，优化了传统制备工艺中插层柱

撑和剥离的技术环节。 
经历了近 20 年的发展，在 LRHs 的结构、制备

工艺及特性上的研究为其在光电、磁学和催化领域

中的应用奠定了理论基础。本文综述近年来在LRHs
可控合成、阴离子交换和剥离方面的研究进展，及

其在透明陶瓷和透明陶瓷薄膜制备中的应用。 

1  LRHs 的结构及可控合成 
1.1  LRHs 的结构特征 

阴离子型层状化合物 LDHs 的晶体结构如图 1
所示[23]，主体层板由金属氢氧八面体共棱形成，金

属离子占据八面体中心，类似水镁石结构的层板呈电

中性[24]。若层板中部分二价金属阳离子被三价金属

阳离子取代，则层板带正电，为维持结构的稳定及电

中性，层间客体会插入一定的阴离子。因此 LDHs 的
化学通式一般为[M2+

1–xM3+
x(OH)2]x+[Am–

x/m]x–·nH2O，

其中 M2+及 M3+为主体层板中的二价和三价金属阳

离子，Am–为插层的层间阴离子，x为M3+/(M2++M3+)，
n 为层间水分子数量[25]。LDHs 特殊的层状结构及层

内过度金属元素的灵活嵌入使其广泛应用于能源转

换、吸附、电存储及光电催化等领域[26]。 

 
图 1  LDHs 晶体结构示意图[23] 

Fig. 1  Schematic diagram of the crystal structure of LDHs[23] 

 
LRHs 与 LDHs 结构相似，但主层板间仅有三价稀

土离子。LRHs 的化学通式为 Ln2(OH)6–m(Ax–)m/x·nH2O 
(m 为 1 或 2，n=0~2)，其中 Ln 为稀土离子，A 为

层间阴离子。Sasaki 等[27]的研究指出，LRHs 中存

在重要的 2 种类型，当 m 为 1 时，Ln3+:OH–:A–为

2:5:1，称其为 251-LRHs；m 为 2 时，此类化合物统

称为 241-LRHs。在 251-LRHs 中，稀土原子、羟基

和水分子配位形成的 LnO8 及 LnO9 单元通过共边连

接构成主层板结构[Ln4(OH)10(H2O)4]2+。自由阴离子

A–位于层间以支撑各层并用于电荷平衡，容易与多

种有机羧酸根和磺酸根阴离子进行交换反应，其晶

体结构如图 2 所示[17]。此结构使得 251-LRHs 具有

剥离产生单层纳米片从而构筑各种纳米结构的可

能。241-LRHs 的晶体结构如图 3 所示[28]，层状结 
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(a)                                     (b)                                   (c) 

图 2  251-LRHs 晶体结构的 c-轴视图(a)、b-轴视图(b)和 a-轴视图(c)[17] 
Fig. 2  Crystal structure of 251-LRHs viewed along the different directions of (a) c-axis, (b) b-axis and (c) a-axis[17] 

 
(a)                                     (b)                                         (c) 

图 3  241-LRHs (Tb2(OH)4SO4·nH2O)晶体结构的 c-轴视图(a)、b-轴视图(b)和 a-轴视图(c)[28] 
Fig. 3  Crystal structure of 241-LRHs (Tb2(OH)4SO4·nH2O) viewed along the different directions of (a) c-axis, (b) b-axis and (c) 

a-axis[28] 

 
构由 LnO9 单元构建，阴离子(如 SO4

2–)位于中间层

且被 Ln3+固定，很难发生离子交换。 
1.2  LRHs 的可控合成 

均相沉淀、共沉淀和水热 /溶剂热法是合成

LRHs 最常用且行之有效的几种方法。在沉淀法制

备 LRHs 的过程中，沉淀剂分子水解产生阴离子及

OH–，在此环境中稀土离子均匀形核、长大。早期，

尿素[CO(NH2)2]作为沉淀剂用于 LRHs 的合成，但

CO(NH2)2 会使得沉淀产物中存在碳酸根而生成碳

酸盐或碱式碳酸盐。目前常用的均相沉淀方法是使

用含稀土离子的氯化物或硝酸盐作为原料，六甲基

四胺(HMT)为沉淀剂，与目标阴离子源形成混合溶

液后在 N2 气氛下加热回流。加热过程中，HMT 水

解产生 OH–，与稀土离子和阴离子反应后沉淀形成

LRHs。目前，使用沉淀法已能合成出 Nd、Sm、Eu、
Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Y 几种稀土元素对应

的 251-LRHs[17]。Liang 等[29]使用 HMT 水解驱动镧系

硫酸盐均匀沉淀，合成了 Pr，Tb 的 241-LRHs，后

又合成出了 La-Sm 的 241-LRHs[30]。但对于半径更

大的镧系元素，沉淀法合成较为困难。 
水热法使用稀土硝酸盐或氯盐作为母盐，水为

溶剂。在封闭容器内高温高压的环境中，通过调控

温度、时间、pH 值等参数实现对 LRHs 物相及形貌

的有效控制。水热法相较沉淀法具有产物纯度高、

结晶度高、污染小的明显优点，但对合成条件控制

要求较高。例如，在 Y/Tb/Eu 体系的 LRHs 合成过

程中，130~200 ℃水热反应生成的产物存在结晶水

含量较高的高水相和相反的低水相；在 Y/Eu 二元

LRHs 的合成过程中，较高的 pH 值和温度会使得杂

相结晶，影响产物纯度；在中性或较低 pH 值环境

下，241-LRHs 颗粒容易发生质子化而带正电，表面

通过静电作用吸附反应环境中的 SO4
2–，从而发生团

聚[31]；因此，水热合成中温度、pH 值等工艺参数是

决定产物形貌和物相的关键因素。图 4 为通过调控

水热合成条件制备的不同形貌的 Y2O3:Eu3+前驱体

颗粒。添加 NH4NO3 作为矿化剂可以在水热合成过

程中通过产生更多的 NO3
–来抵消部分由于温度改变

和 pH 值升高产生的影响，优化 LRHs 的合成工艺。 
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(a)                                        (b)                                        (c) 

图 4  水热可控合成不同形貌的 Y2O3:Eu3+前驱体颗粒[32] 
Fig. 4  Hydrothermal controllable synthesis of Y2O3: Eu3+ precursor particles with various morphologies[32] 

 
溶剂热法是使用有机溶剂部分或全部代替水从

而进行合成的一种技术。稀土元素中 La 的离子半径

最大，随着离子半径的减小，稀土元素的性质会因镧

系收缩而发生巨大改变[33]，镧系元素离子的水解程度

随离子半径减小而增大。因此，超大离子半径和超小

离子半径稀土元素的 LRHs 合成很难进行。2009 年，

Lee 等[15]使用含有 KOH、RbOH 和 CsOH 的乙醇作为

溶剂，使用溶剂热反应法合成了 Nd2(OH)5NO3·nH2O
及 La2(OH)5NO3·nH2O 2 种 LRHs，该方法不依赖 pH
值的调配，可推广到其他稀土元素 LRHs 的合成中。 

通过调整合成温度可以控制产物的物相及形

貌。LRHs 的层状结构可被看作是单元纳米片沿 c
轴堆垛而成，相较于二维生长，三维堆垛需要更高

的结合能。本课题组的研究发现，在约 4 ℃的低温

环境中，稀土离子的水解被抑制，同时难以提供

LRHs 单元在 c 轴方向上堆垛的激活能，从而形成

了超薄的 LRHs 纳米片[22]。Wu[22]使用稀土硝酸盐

为母盐，在 4 ℃的盐溶液中滴加沉淀剂氨水，合成

了一系列 Ln2(OH)5NO3·nH2O (Ln=Pr–Er，Y)超薄纳

米片，其形貌及物相如图 5 所示。 

     
(a)                                                             (b) 

图 5  低温一步合成 Y2(OH)5NO3·nH2O 的(a) TEM 照片和(b) XRD 谱[22] 
Fig. 5  (a) TEM image and (b) XRD pattern of Y2(OH)5NO3·nH2O synthesized in one-step at Low Temperature[22] 

 

2  LRHs 的阴离子交换及纳米片剥离 
无机层状化合物层间客体中分布有活性较高的

离子，这些离子处于游离态且易与有机大分子或其

他阴离子发生交换反应。阴离子交换的特性使无机

层状化合物在储能、环保、生物医药和、微电子等

领域得到了广泛的关注和应用。在离子交换进行的

过程中，层间阴离子的几何尺寸或取向发生改变，

层间距逐渐增大，层与层之间的作用力不断减弱。

此时在特定介质中通过机械扰动产生剪切应力，便

可将无机层状化合物剥离成一个或者几个层板厚度

的纳米片，这一过程被称为层状材料的剥离。剥离的

纳米片不但保留了层板物质原有物化性质，并且二维

超薄结构在特定条件下可以最大限度体现其特性。 
LRHs 兼具无机层状材料和稀土离子的特性，

在光学、磁学及催化领域具有巨大的应用潜力，因

此其离子交换及剥离一直备受关注。251-LRHs 中

的阴离子通常以自由离子形式存在，而241-LRHs的 
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图 6  LRHs 的阴离子交换及纳米片剥离示意图[21] 

Fig. 6  Anion exchange and nanosheet exfoliation of LRHs[21] 
 
层板结构由层间阴离子刚性柱撑，离子交换很难进

行，现有研究多为针对 251-LRHs 的阴离子交换和

纳米片剥离的探究。稀土硝酸盐类 LRHs 层间的

NO3
–在室温下可与 F–及 SO4

2–发生阴离子交换。离

子交换后层间距增大的 LRHs 可在水溶液或有机溶

液中剥离成二维结构纳米片。Hu 等[5]使用 DS–与

LRHs 层间的阴离子发生离子交换，得到的柱撑产

物层间距增大，在甲酰胺环境中通过机械搅拌剥离

成单层纳米片结构。但由于起始晶粒较小，剥离的

纳米片尺寸小于 500 nm 且在长时间的机械搅拌过

程中出现了破裂。Zhu 等[34]使用稀土硝酸盐作为原

料，NH4NO3 作为矿化剂成功合成了如图 7 所示的

超大尺寸的(Y0.95Eu0.05)2(OH)5NO3·nH2O 层状化合

物，并创新性的采用了水热法对其进行插层柱撑。

在水热反应的高温高压条件下，DS–与 NO3
–不但能

以更快速度进行离子交换，交换后的基体层间距也

明显大于室温离子交换。有效柱撑后的 DS–-LRHs
在甲酰胺中搅拌 24 h 后的得到了横向尺寸 60 μm 的

大尺寸纳米片。在此基础上，在油酸中对大尺寸

LRH 进行离子交换，在层间插入了体积更大的油酸

根离子，使得柱撑后的 LRH 层间距进一步加大，最 

 
(a)                           (b) 

图 7  (a) 大尺寸LRH晶体及 (b) 采用水热法从中剥离出的

纳米片[34] 
Fig. 7  (a) Large-sized LRH crystal and (b) nanosheets 

exfoliated from it using hydrothermal method[34] 

终在甲苯中有效剥离出了横向尺寸约 20 μm 的大尺

寸纳米片[21]。 
研究证明，调控相关物化参数可以有效控制层

状化合物的层间相互作用，获得其基本主体层，这

些新的二维纳米材料具有独特的物理化学特性，是

构建新型功能材料的有效单元[35–36]。 

3  LRHs 在透明陶瓷制备中的应用 
3.1  透明陶瓷材料 

透明陶瓷是一种新型的无机材料，具有传统陶

瓷的物化特性，同时还拥有玻璃般优异的光学性能。

透明陶瓷的制备工艺复杂、对设备要求高且周期长。

与常规陶瓷类似，透明陶瓷的制备工艺包括粉末制

备、坯体成型及烧结，但为了实现高透明度，各个

工艺环节均有更为严苛的要求。 
粉体的制备工艺是决定陶瓷透明度的重要因

素，制备透明陶瓷的粉体要求纯度高、颗粒细小、

均匀，目前常见的氧化物透明陶瓷粉体制备的方法

主要有固相反应法[37–38]、沉淀法[39–40]和溶胶–凝胶

法[41]等。固相反应法工艺简单，但合成需要较高的

反应温度和较长的反应时间，同时球磨过程易引入

杂质，因此固相反应难以制备出具有均相的超细粉

体；沉淀法包括共沉淀法和均相沉淀法，制备工艺

简单且易于精确控制，可以达到分子水平的混合，

能制备出纯度高无团聚的粉体；溶胶–凝胶法可制得

高纯度和高均一性的粉体，但原料中的金属醇盐价

格昂贵，且粉体干燥后团聚严重。成型工艺对陶瓷

的透明度有一定的影响，在一定范围内，增大成型

压力可以提高胚体密度，有利于致密烧结。目前透

明陶瓷常用的成型工艺有干压和冷等静压，对于微

米或亚微米级的粉体，常采用二者相结合的成型方

式，但对于湿化学法制备的粉体，成型时会出现开

裂和分层，导致素胚密度较低。烧结工艺会在很大

程度上影响陶瓷的光学性能，为了实现高透明度，

透明陶瓷的烧结工艺主要有热等静压烧结、真空烧

结、微波烧结及放电等离子体烧结。热等静压烧结

通过高压气体向烧结中的胚体施加各向均衡的压

力，借助于高温和高压的共同作用促进材料的致密

化，但对于复杂形状的陶瓷易产生结构缺陷[42]；真

空烧结可以有效提高陶瓷致密度、降低气孔率，从

而提高透明度[43]。微波烧结通过微波能补充烧结驱

动力，能够在较短时间内达到较高致密度[44]；放电

等离子体烧结能够上破坏粉体颗粒表面的氧化膜，活

化粉体，有助于原子的扩散，抑制晶粒异常生长[45]。 
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综上所述，粉体制备与烧结很大程度上决定了

透明陶瓷的光学性能，在制备过程中产生的气孔、

第二相及烧结后陶瓷的晶界结构都会使得光线发生

折射和散射，损害陶瓷的光学性能[46]。在无法通过

单纯改进烧结技术来减少陶瓷内部缺陷的情况下，

通过新的方式合成高纯度、成分均一、细小的陶瓷

粉体能够进一步提高透明陶瓷性能。 
Hatch 等[47]在 1964 年通过真空烧结，以 DyF3

和 CaF3 粉体为原料制备出了 Dy2+掺杂的 CaF2透明

陶瓷，在液氮温度下实现了激光输出并应用于第一

台陶瓷固体激光器。1974 年，Greskovich 等[48]以稀

土硝酸盐为原料，采用草酸共沉淀法得到粉体后再

经过氢气气氛烧结，精确控制成分制备了组分为

89% (摩尔分数) Y2O3、10% ThO2及 1% Nd2O3 的钕

掺杂钇钍石(NYD)透明陶瓷，并在之后采用冷等静

压成型工艺提高了 NYD 陶瓷的激光效率[49]。随着

陶瓷制备工艺的进一步发展，1984 年，Van 等[50]使

用硫酸盐溶液及稀土氧化物为原料，喷雾干燥法制

备的前驱体粉，通过添加 SiO2 和 MgO 作为晶粒生

长抑制剂，经真空烧结得到了 YAG 陶瓷，该陶瓷半

透明且能达到接近 100%的相对密度。1990 年 Sekita
等[51–52]以尿素为沉淀剂制得粉体，真空烧结制备出

了光学性能几乎与单晶相同的 Nd3+掺杂 YAG 透明

陶瓷，并对比了稀土离子掺杂对 YAG 透明陶瓷光学

性能的影响。在沉淀过程中，尿素受热分解产生的

沉淀离子快速被消耗，因此，尿素作为沉淀剂不存

在浓度不均匀等问题。之后 Ikesue 等[53]通过固相反

应法以高纯度氧化物粉末为原料，制备出了光学性

能更为优异的 Nd3+掺杂 YAG 透明陶瓷，并以此研

制出了首台透明陶瓷激光器。Xu 等[54]以硝酸盐为

原料，添加尿素及(NH4)2SO4，采用均匀沉淀法合成

单分散的、具有良好烧结性的 Nd3+掺杂 YAG 粉末，

真空烧结成功制备了 YAG 透明陶瓷。中国科学院上

海硅酸盐研究所是国内最早研究透明陶瓷的单位之

一，李江研究员及其课题组使用硅酸乙酯作为烧结

助剂，通过氧化物粉末的固相反应及真空烧结制备

了 Nd:YAG、Yb:YAG、Tm:YAG、Ho:YAG 等一系

列透明陶瓷，并对其粉体制备、致密化、光学性

能等展开了系统性的研究[55–58]。后通过湿化学法

合成前驱体，制备了 TAG、YAG、Yb:YAG 等透明

陶瓷[59–61]，推动了中国在透明陶瓷制备技术领域的

发展和进步。 
YAG 中 Y3+的有效半径与其余稀土离子接近，

可以引入化学性质类似的元素从而实现各种发光。

相较于荧光粉，透明荧光陶瓷具有更优异的物化性

质及透明度，更适合应用于各种高功率光学器件及

高透明组件。目前，已知的稀土元素包括钪(Sc)、
钇(Y)和镧(La)到镥(Lu)的镧系元素的共 17 种，镧系

元素的 4f电子层及 Sc 与 Y的(n–1)d1ns2电子层的独

特结构，使稀土离子可以吸收或发射从长波光区到

短波光区的不同波长光。凭借优异的发光性能，稀

土发光材料被广泛应用于节能照明、光电探测、生

物医药和显示器件等领域[62]。发光材料的荧光特性

与材料基质的晶格结构与杂质缺陷有关，在合成化

合物的过程中会掺入含有特定离子的激活剂作为发

光中心，基质为激活剂提供适宜的晶体场，使其产生

特定的发射。Y3+、La3+、Lu3+及 Gd3+在可见区内均

不发光，对应的化合物适合作为基质，而其他稀土元

素的 4f 电子能在多种能级之间跃迁，适合作为发光

材料的激活剂[63]，其中，Y3Al5O12(YAG)由于结构稳

定、具有多种离子格位常作为稀土发光材料的基质。 
1967 年，Blasse 等[64]通过 Y2O3、Al2O3和 Ce2O3

在氮气气氛中烧结制得了掺杂 Ce3+的 YAG 荧光粉，

并应用于阴极射线管。自此，稀土离子掺杂 YAG 发

光陶瓷在过去一段时间里得到了广泛的研究。Ce3+

掺杂的 YAG 是大规模商用的荧光材料，应用于 LED
的余晖材料和颜色转换器[65–66]。Ikesue 等[67]使用

Y2O3、Al2O3和 CeO2 为原料，Si 作为添加剂，通过

固相反应法制备了具有较好光学性能的 Ce:YAG 陶

瓷。Sun 等[68]对真空烧结的 Ce:YAG 陶瓷在不同退

火条件下的结构演变及光学性能变化进行了系统的

研究，证明适当温度下的空气退火能提高其光学性

能，氢气退火则相反。除 Ce:YAG 外，Eu3+掺杂的

YAG 常应用于固态照明及平板显示领域[69]；Tm3+

掺杂的 YAG 常用作宽带射频信号高分辨率光谱分

析材料，也用于高功率高效率激光器[70]；Nd3+和

Yb3+掺杂的 YAG 在医学、光学和物理等领域中经常

用作固态激光器[71–72]。 
传统透明荧光陶瓷的制备方法与前文中提及的

透明陶瓷制备方法类似，粉体制备和烧结对陶瓷光

学性能会产生很大影响。传统制备过程工艺繁杂，

设备及工艺要求高，出于降低制备成本及难度、拓

宽光功能透明陶瓷应用范围的考虑，以薄膜形式制

备透明陶瓷是一种很好的解决办法。 
3.2  基于 LRHs 的透明陶瓷制备技术 

陶瓷制备工艺中的粉体制备及烧结工艺对陶瓷

材料透明度有很大影响，但使用热压、热等静压和

无压烧结等多种工艺制备的透明陶瓷仍然很难实现
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在可见光范围内的高透明度[73–75]。这在很大程度上

是粉体的硬团聚产生的陶瓷内部缺陷导致的，在常

规陶瓷制备过程中，球磨是减少硬团聚的有效方式，

但会影响粉体成分的均一性。使用湿化学法制备的

LRHs 可作为前驱体制备用于烧结的氧化物陶瓷粉

末，并用于透明陶瓷的制备。 
Lu 等[76]使用高纯 Y(NO3)3、Gd(NO3)3及Eu(NO3)3

为母盐，氨水为沉淀剂，在 4 ℃的低温条件下采用

沉淀法一步合成了硝酸盐型 LRH 前驱体。并将前驱

体置于(NH4)2SO4 溶液中进行阴离子交换，干燥后在

氧气气氛中煅烧得到氧化物粉末，使用冷等静压成

型及真空烧结工艺制备得到(Y0.95–xGdxEu0.05)2O3 透

明陶瓷，其中：x=0.15~0.55。通过此方法制备的

(Y0.95–xGdxEu0.05)2O3 氧化物粉末显微形貌及体积分

布如图 8 所示[76]，煅烧 LRH 前驱体后得到了分散

良好的球形氧化物颗粒。激光衍射尺寸分析仪

(LDPSA)的检测结果显示，x=0.35 和 0.55 时，粉末

粒径分布更加集中，尺寸更为均一。与草酸共沉淀

法制备的前驱体粉末相比，通过 LRH 获得的氧化

物粉末明显粒径更小，聚集更少，更有利于透明陶

瓷的制备。图 8b 中的选区电子衍射图像表明，氧

化物颗粒结晶度良好。图 9 为真空烧结制备的透明

陶瓷的微观及宏观形貌。x=0.15、0.35 和 0.55 的

(Y0.95–xGdxEu0.05)2O3 陶瓷表面均匀无空隙，且透明度 

 

 
(a)                                        (b)                                       (c) 

图 8  x=0.15 (a)、0.35 (b)和 0.55 (c)的(Y0.95–xGdxEu0.05)2O3前驱体形貌及 LDPSA 分析结果[76] 
Fig. 8  Morphology of (Y0.95–xGdxEu0.05)2O3 precursors for x=0.15 (a), x=0.35 (b), and x=0.55 (c), along with LDPSA analysis 

results[76] 

 
(a)                                           (b)                                      (c) 

图 9  x=0.15 (a)、0.35 (b)和 0.55 (c)的(Y0.95–xGdxEu0.05)2O3透明陶瓷抛光面的 FE-SEM 照片[76] 
Fig. 9  FE-SEM image of polished surface of (Y0.95–xGdxEu0.05)2O3 transparent ceramics for x=0.15 (a), x=0.35 (b), and x=0.55 (c)[76] 
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较高。此研究证明了使用 LRHs 前驱体制备透明陶

瓷具有可行性。稀土元素 Gd 和 Eu 的掺杂提高了透

明陶瓷的荧光性能，同时 Gd3+在 1 000~1 400 ℃范围

内促进晶粒长大和陶瓷的致密化。 
在另一项研究中，学者就 LRHs 的阴离子交换

对粉体及烧结后陶瓷性能的影响进行了对比[77]。使

用低温沉淀法获得 Y/Eu 二元硝酸盐 LRH 前驱体，

使用不同浓度的(NH4)2SO4 溶液构建不同 SO4
2–与

Ln3+摩尔分数比的离子交换条件，SO4
2–取代 NO3

–

得到硫酸盐型 LRH (LRH-SO4
2–)。研究表明阴离子交

换程度与环境中阴离子浓度呈正比，与此同时，随着

SO4
2–浓度的增大，层间客体中 SO4

2–与层板中的水和

羟基形成氢键[22]，使得层间距减小，LRH 晶格常数

c 逐渐减小。如图 10 所示，离子交换后 LRH-SO4
2–

显微形貌并无明显改变，呈现出 LRH 典型的厚度均

匀的纳米片形状。SO4
2–在约 700~1 000 ℃范围内与

基体作用产生 Ln2O2SO4改变了 LRH 原有的热分解

路径，抑制了表面扩散和晶粒间的烧结，使得 LRH
在热分解后形成分散良好的细小颗粒。相比之下，

直接煅烧 LRH 得到的颗粒硬团聚明显[78]。图 11 为

通过上述前驱体粉末制备的透明陶瓷的显微形貌， 
1 700 ℃真空烧结后的透明陶瓷相对密度约为

100%，在相同烧结温度下，通过阴离子交换后的

LRH 前驱体制得的透明陶瓷缺陷更少、晶粒更大、

透明度更高。 
Lu 等[79–80]还通过相同的 LRH 前驱体离子交

换、煅烧、烧结的方式制备了(Y0.98–xTb0.02Eux)2O3

及[(Y1–xGdx)0.99Dy0.01]2O3 (x=0~0.04)等一系列透明

陶瓷材料。针对 LRH 的低温合成、结构表征、物相

及颗粒形貌演化规律、光学性能及光功能材料的开

发等进行了深入研究。相较于传统制备工艺，使用

LRHs 作为前驱体制备透明陶瓷的方法能够在有效

减少杂质污染的情况下获得更为均一稳定的陶瓷颗

粒，在降低制备难度的基础上更通过稀土元素的有

效掺杂实现了透明陶瓷功能的多样性。 
3.3  基于 LRHs 的陶瓷薄膜制备技术 

LRHs 具有独特的层状结构和稀土离子产生的

化学特性，可以利用其层间化学反应特性和可剥离 

     
(a)                                                        (b) 

     
(c)                                                        (d) 

图 10  (a) LRH 及(b) LRH-SO4
2–粉末；煅烧(c) LRH 及(d) LRH-SO4

2–后制备的氧化物粉末[77] 
Fig. 10  (a) LRH and (b) LRH-SO4

2– Powders; Oxide powders prepared after calcination of (c) LRH and (d) LRH-SO4
2–[77] 
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(a)                              (b)                             (c)                             (d) 

图 11  在(a,b) 1 400 ℃和(c,d) 1 700 ℃条件下通过 LRH 及 LRH-SO4
2–制备的(Y0.95Eu0.05)2O3的 FE-SEM 照片[77] 

Fig. 11  FE-SEM images of (Y0.95Eu0.05)2O3 prepared via LRH and LRH-SO4
2– at (a,b) 1 400 ℃ and (c,d) 1 700 ℃[77] 

 
性获得掺杂的稀土纳米片，纳米片不仅能最大限度

展示层板物质固有物化特性，还因其显著的二维形

貌特征，可成为光功能薄膜的理想构筑单元。 
近年来，Liu 等[81]利用水热法制备了 Tb03+掺杂

的 LGdH，后通过层间阴离子置换形成无机–有机复

合材料，该研究发现掺杂的 Gd3+与作为敏化剂的层

间有机物产生协同作用，使得此 LGdH 实现了高发

光强度和高发光效率，在紫外灯照射下，绿色荧光

明显。同年，Shen 等[82]制备了 LGdH，使用有 Tb3+、

Eu3+的有机配合物进行层间阴离子交换，通过控制

Tb3+/Eu3+的比例实现了可控的多色发光，同时系统

地阐述了层间有机物中 Tb3+、Eu3+与 Gd3+之间的能

量传递关系。Chu 等[83]将 2 种有机敏化剂通过取代

NO3
–的方式插入 LEuH 层间，并研究了此柱撑体的

荧光性能，阐述了敏化剂客体的结构和掺入量等因

素对此类无机–有机复合材料发光性能的影响。 
1995 年，Osada 等[7]就在其研究中提出，将层

状氧化物前驱体分层可形成各种基于过渡金属氧化

物的纳米片，独特的结构和过渡金属离子的功能使

其用于设计纳米结构薄膜，应用于光催化、光致发

光等领域。2010 年，Byeon 等[84]将层状氢氧化钆置

于甲酰胺环境下，剥离出带正电的纳米片，并涂附

在石英玻基底制备出了高度透明且发光 Eu3+掺杂的

Gd2O3 薄膜。后又采用层层自组装(LBL)技术成功制

备了集抗反射和防雾 2 项功能于一体的透明功能薄

膜[85]。2011 年，Zhu 等[21]以四丁基氢氧化铵为沉淀

剂，通过低温水热法直接合成了厚度 4 nm 的 LRH
纳米片，并成功制备了具有高度[111]取向性和优异

光学性能的(Y0.95Eu0.05)2O3 薄膜。 
本课题组Zhu等[86]针对光功能稀土铝酸盐透明

陶瓷开发出了 1 种基于 LRHs，通过特殊的界面反

应及 LRHs 化学特性来制备透明陶瓷荧光薄膜的技

术。图 12 展示了使用 LRHs 制备透明陶瓷薄膜的大

体流程，首先对 LRHs 粉末进行离子交换及剥离处

理，得到分散的纳米片，将剥离的纳米片旋涂于进

行过亲水性处理的非晶 Al2O3 基板上，煅烧后得到

透明陶瓷薄膜[87]。根据此技术，使用 Y(NO3)3 及

Eu(NO3)3 作为母盐，氨水作沉淀剂，通过水热法制

得 LRH 后在 C12H25SO4Na(SDS)中进行离子交换，

并在甲酰胺中进行剥离，使用所得的 LRH 纳米片可 

 

图 12  使用 LRHs 制备透明陶瓷薄膜的流程示意图[87] 
Fig. 12  Process flowchart for transparent ceramic thin film preparation using LRHs[87] 
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制备 Eu3+掺杂的 YAG 透明薄膜。图 13 为不同煅烧

温度下制备的薄膜表面形貌，800 ℃烧结 2 h 的样品

表面分布有 LRH 纳米片分解产生的片状颗粒，并不

构成薄膜结构。随着烧结温度的升高，表面片状颗

粒逐渐减少，形成较为致密的薄膜。温度升高至    
1 500 ℃，薄膜晶粒进一步长大，分布均匀且致密。

800 ℃时表面 LRH 纳米片并未与基片发生界面反

应，仅转变为稀土氧化物，随着温度的升高，界面

反应使得 Al2O3 与稀土氧化物逐渐生成 Eu3+掺杂的

YAG 透明薄膜，并在 1 500 ℃形成纯相，界面反应

引发的物相演变过程如图 14 所示。通过此工艺制备

的 Eu:YAG 薄膜高度透明，在波长 254 nm 的紫外光

激发下出现红色荧光，且具有良好的发光热稳定性。 
Zhu 等 [86] 使 用 水 热 反 应 合 成 了

(Y0.99–xGdxCe0.01)2(OH)5NO3·nH2O (x=0~0.5)粉末，并

通过类似的工艺使用 LRH 成功制备了 Ce3+掺杂的

YAG 透明薄膜。随着 Gd3+含量的增大，陶瓷薄膜晶

胞逐渐增大，陶瓷薄膜由致密的一到 2 层晶粒组成，

大部分晶粒尺寸小于 0.5 μm，薄膜厚度 0.6 μm 左右。

制备的透明陶瓷高度透明，在波长 400~700 nm 范围

内透过率约 97%。同时，Gd3+大大增加了 CE:YAG
陶瓷的荧光发射强度，制备的(Y0.49Gd0.5Ce0.01)AG
在透过发光二极管芯片蓝光的同时，有效受激发出

CE:YAG 特有的黄光，混合形成白光，此特性使其

能够应用于白光二极管领域。此种方式制备的光功

能透明陶瓷薄膜无需长时间高温真空烧结，成本及

工艺要求的降低进一步拓宽了其应用场景。 
Yao 等[88]省略柱撑和剥离步骤，直接使用 LRHs

前驱体作为稀土源制备出了不同 Mn 4 +掺杂的

GdAlO3(GAP)陶瓷薄膜。使用Gd(NO3)3及Mn(NO3)2

作为母盐，氨水作为沉淀剂，通过水热法制备出

LRH，此方法合成出了高纯度的 Gd/Mn 二元 LRH
固溶体。如图 15 所示，未掺杂的 LGdH 呈六边形片

状颗粒，Mn4+掺杂后片状颗粒边缘变模糊，但结构

无明显改变，仍具有适于制作功能薄膜的二维纳米

结构。与制备 YAG 薄膜类似，LRH 与基体发生界 

     

(a) 800 ℃                                                   (b) 1 000 ℃ 

     

(c) 1 300 ℃                                                  (d) 1 500 ℃ 

图 13  烧结过程中 Eu:YAG 薄膜形貌的形貌变化[87] 
Fig. 13  Morphology of Eu:YAG thin films during the sintering process[87] 
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图 14  使用 LRHs 制备 YAG 陶瓷薄膜过程中物相演变示意图[87] 
Fig. 14  Phase evolution during the preparation of YAG ceramic thin films using LRHs[87] 

 

  

(a) LRH                                              (b) LRH:Mn 

图 15  Gd/Mn 二元 LRH 及 LRH:Mn 粉末的 FE-SEM 照片[88] 
Fig. 15  FE-SEM Images of Gd/Mn LRH and LRH:Mn Powders[88] 

 
面反应形成 GAP 的过程随着烧结温度的升高分为

不同的阶段。图 16 及图 17 展示了此方法制备 GAP
薄膜过程中的物相及薄膜形貌演变，在无压烧结

下，800 ℃时 LRH 几乎不与 Al2O3 基体反应，热分

解形成立方结构的 Gd2O3；1 000 ℃时界面反应发

生，形成 Gd4Al2O9 中间相，但界面反应占比较小，

主要产物仍为 Gd2O3；温度升高，界面反应逐渐加

强，1 300 ℃以上温度，Al2O3 与 Gd2O3 及 Gd4Al2O9

反应生成 GdAlO3，最终生成 GAP 纯相。此过程

中，表面薄膜由 LRH 片状颗粒经过界面反应、晶

粒长大等逐渐形成致密的 GAP 陶瓷薄膜，薄膜晶

粒大小 1~2 μm，厚度约 0.7 μm。制备的 Mn 掺杂

GAP 陶瓷薄膜高度透明，在波长 310 nm 的紫外光

激发下呈 Mn4+的近红外发射，具有较好的发光热

稳定性。 
此外，Zhu 等[34]采用水热插层柱撑、在甲酰胺

中剥离制备出了二维尺寸超过 60 μm、厚仅 1.6 nm
的超大单层纳米片。Wu 等[22]开发了 LRHs 的常压 
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图 16  使用 LRHs 制备 GAP 陶瓷薄膜过程中物相演变示意图[88] 

Fig. 16  Phase evolution during the preparation of GAP ceramic thin films using LRHs[88] 

 

     
(a) 800 ℃                                                   (b) 1 000 ℃ 

     
(c) 1 300 ℃                                                  (d) 1 550 ℃ 

图 17  烧结温度对 Mn4+掺杂 GAP 陶瓷薄膜形貌的影响[88] 
Fig. 17  Morphology of GAP:Mn ceramic films at different sintering temperatures[88] 

 
低温一步合成技术，能够在不经过柱撑及剥离的条

件下一步合成出纯相 LRHs 纳米片并系统性地研究

了各稀土离子对 LRHs 结构特征及荧光性能的影

响。这些研究成果都大大提升了 LRHs 在透明陶瓷
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薄膜制备中的适用性，拓展了相关光功能陶瓷材料

的应用范围。 

4  总结与展望 
LRHs 是近年来无机层状化合物研究的热点，

其在保留无机层状化合物离子交换性、可插层性及

可剥离性的基础上，具有稀土离子独特的光、电、

磁及催化性能，具有广泛的应用场景。本文主要围

绕 LRHs 的研究发展历程，综述其物化特性、可控

合成、合成和纳米片剥离，以及现阶段 LRHs 在透

明陶瓷及陶瓷薄膜制备中的应用。 
使用沉淀法和水热法制备 LRHs 的工艺目前已

趋于成熟，但由于不同离子半径稀土元素的物化性

质存在巨大差异，目前尚未实现全部稀土元素LRHs
的合成。通过改变合成温度、pH 值等参数可以有效

控制 LRHs 的物相及形貌，以此拓展其应用范围。

LRHs 能够通过阴离子交换增大层间距，以此实现

二维纳米片的剥离。目前已能有效剥离出最大限度

保留层板特性的大尺寸纳米片，但水热条件下的合

成与剥离尚无法满足大规模应用的产量需求，低温

一步合成 LRHs 纳片可能是未来研究的重点。 
LRHs 可作为前驱体制备氧化物陶瓷粉末，以

此满足透明陶瓷对烧结粉体的严格要求，独特的层

状结构和稀土离子的物化特性使 LRHs 在制备透明

陶瓷方面具有很大的应用潜力。与此同时，LRHs
剥离出的纳米片作为光电器件用透明荧光膜的理想

构筑单元，在透明陶瓷薄膜制备中的应用得到了广

泛的研究，为 LRHs 未来在高性能 LED 及激光照明

领域的应用奠定了理论基础。现有研究多聚焦于

LRHs 在光功能材料中的应用，在此基础上，通过

进一步开展高效合成及结构设计等的相关研究，有

望使 LRHs 在更多领域实现规模化的应用。 
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Extended Abstract 

Layered rare-earth hydroxides (LRHs) exhibit some characteristics of inorganic layered compounds (i.e., ion exchange, 
intercalation, and nanosheets exfoliation). LRHs possess the unique optical, electrical, magnetic, and catalytic properties of rare-earth 
ions. Therefore, LRHs as inorganic layered compounds have a wide range of potential applications and have attracted recent attention. 
The intercalated anions of LRHs readily exchange with various anions, and subsequently, nanosheets are exfoliated from the host 
layers. Two-dimensional nanosheets can maximize the physicochemical properties of the host layers under specific conditions. Under 
specific conditions, two-dimensional nanosheets can demonstrate the physicochemical properties of the host layers. LRHs nanosheets 
serve as effective building blocks for constructing novel functional materials. 

This review represented recent research progress on the LRHs, mainly on the structure characteristics, controllable synthesis 
methods, and nanosheet exfoliation. This review also highlighted the existing applications of LRHs in transparent ceramics and thin 
film fabrication. The structural and physicochemical properties of functional ceramics prepared using LRHs were summarized, and 
some insights into future research directions for efficient LRH synthesis and structural design were given, providing a reference for 
the potential applications of LRHs in various fields. 

LRHs are a novel class of anionic layered compounds, which can be synthesiszed via homogeneous precipitation and 
hydrothermal reaction as the most commonly used and effective synthesis techniques. A variety of LRHs pure phases are synthesized 
via precipitation. The hydrothermal method offers some advantages like high product purity, crystallinity, and minimal contamination. 
LRHs with different phases and morphologies can be prepared via controlling the hydrothermal synthesis conditions. A one-step 
synthesis technique for ultrathin LRHs nanosheets is developed by controlling the synthesis temperature. 

LRHs combine the characteristics of inorganic layered materials and rare-earth ions. The properties of ion exchange and 
nanosheet exfoliation in LRHs are consistently under scrutiny. NO3

– ions in nitrate-type LRHs can exchange with F– and SO4
2– ions at 

room temperature. LRHs with an increased interlayer spacing due to ion exchange can be delaminated into two-dimensional 
nanosheets in aqueous or organic solutions. The use of NH4NO3 as a mineralizer expands the range of conditions for synthesizing 
LRHs, and also generates the larger-sized grains. 

The powder preparation process in ceramic manufacturing has a significant impact on the optical properties of transparent 
ceramics. LRHs prepared by wet-chemical methods can serve as precursors for oxide ceramic powders used in sintering and 
transparent ceramic production. LRHs are prepared by a one-step method at low temperatures and subsequently by ion exchange and 
calcination to produce oxide powders, which are more favorable for transparent ceramic production. The resulting transparent 
ceramics exhibit a fewer defects and a higher transparency. Compared to conventional manufacturing processes, the method of 
producing transparent ceramics through LRHs allows the acquisition of more uniform and stable ceramic particles, while effectively 
reducing impurity contamination. Moreover, it enhances the diversity of transparent ceramics functionality via the effective doping of 
rare-earth elements, thus simplifying the preparation process. 

A technology for preparing transparent ceramic fluorescent films is developed based on LRHs via utilizing their chemical 
properties and special interfacial reactions. LRHs undergo ion exchange and exfoliation treatment to obtain the dispersed nanosheets. 
The exfoliated nanosheets are firstly coated onto a hydrophilically treated substrate and then sintered to prepare a transparent ceramic 
film. This process can produce a variety of rare-earth-doped Y3Al5O12 and GdAlO3 films, exhibiting superior fluorescence properties 
and thermal stability of luminescence. 

Summary and prospects  LRHs can be synthesized via precipitation and hydrothermal methods. However, the synthesis of doped 
LRHs for a few rare-earth elements remains elusive due to significant variations in the physicochemical properties of different 
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rare-earth elements (i.e., primarily stemming from their distinct ionic radii). It is possible to effectively control the phase and 
morphology of LRHs via adjusting the synthesis parameters such as temperature and pH value, thereby expanding their application 
range. LRHs can increase interlayer spacing through anion exchange, allowing for the exfoliation of nanosheets. It is possible to 
effectively exfoliate large-sized nanosheets that retain the characteristics of host layer. However, the synthesis and exfoliation under 
hydrothermal conditions may not meet the production requirements for large-scale applications. Therefore, low-temperature, one-step 
synthesis of LRHs nanosheets could be a future research aspect. 

LRHs can be used as precursors to prepare oxide ceramic powders, meeting the strict requirements of transparent ceramics for 
sintering powders. The unique layered structure and physicochemical properties of rare-earth ions make LRHs highly promising for 
transparent ceramic production. Meanwhile, the nanosheets exfoliated from LRHs as ideal building units for transparent fluorescent 
films used in optoelectronic devices have attracted much attention in transparent ceramic film preparation. This can have a theoretical 
foundation for the future application of LRHs in the field of high-performance LEDs and laser lighting. The existing research 
primarily focuses on the application of LRHs in photonic materials. A further research on efficient synthesis and structural design can 
have a promising potential to enable the widespread application of LRHs in various fields. 

Keywords  rare-earth layered hydroxides; nanosheets exfoliation; transparent ceramics; transparent ceramic film 


