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层状双氢氧化物膜在镁合金防腐蚀领域的研究进展
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摘 要:
 

介绍了层状双氢氧化物(LDH)膜的常见类型及其制备方法,重点总结了其在镁合金防腐蚀

方面的应用现状和可能存在的问题。概述了LDH膜改性的研究进展,最后对LDH膜未来的研究

方向进行了展望。
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  镁合金具有比强度高、密度低、抗辐射能力强、
生物相容性好和可生物降解等优点,在工业生产和

日常生活中都有广泛应用[1-3]。但是,镁合金的化学

性质活泼、耐蚀性差[4],因此需要寻找合适的方法提

高其耐蚀性。这些方法主要包括热处理[5]和表面处

理技术(如化学转化[6],阳极氧化[7],微弧氧化[8],气
相沉积[9]和激光表面处理[10]等)。水滑石和类水滑

石化合物统称层状双氢氧化物(LDH),其不仅可以

通过较好的物理屏障作用有效阻碍腐蚀介质对基体

的破坏,而且其良好的阴离子交换性能还可将腐蚀

性阴离子固定在LDH层间,阻止其与基体进一步

接触造成腐蚀。因此,LDH膜在镁合金防腐蚀领域

受到了广泛关注。
LDH通常由两个部分组成:阳离子主体层板和

阴离子层。阳离子主体层板通常由二价和三价金属

阳离子组成,近期研究表明其他化合价态的金属阳

离子同样可以构成LDH的阳离子层板,例如Li+,
Ti4+,Zr4+和Sn4+;阴离子层由有机或无机阴离子

组成。LDH 可 用 通 式 [M2+1-xM3+x (OH)2]x+

(An-)x/n·mH2O表示,其中 M2+和 M3+代表层板

上占据八面体孔的阳离子,An-表示层间电荷补偿

阴离子,n是插层间阴离子的电荷,m 是客体水分子

的数量,x表示M3+/(M2+
 

+
 

M3+)的摩尔比,
 

其范

围一般在0.20~0.33。在一定的 M3+/(M2+
 

+
 

M3+)摩尔比范围内,主体层板上的M2+可以被离子

半径接近的M3+同晶取代,从而使层板带部分正电

荷,An-与层板上多余正电荷相平衡。因此,整个

LDH结构通常呈电中性[11-12]。
另外,LDH的阳离子层板未必一定是由一对阳

离子组成,三元或者四元体系也可以组成阳离子层

板,这些研究进一步扩大了LDH的多样化[13-17]。
LDH层板间的阴离子可以通过其特定的阴离子交

换进行化学改性,常见的层间阴离子交换先后顺序

为PO3-4 、CO2-3 、SO2-4 、OH-、F-、Cl-、Br-、NO-3、

I-,一般来说高价的阴离子更容易交换低价的阴离

子[18-19]。LDH良好的物理屏障作用以及独特的层

间阴离子交换能力使它们能够捕获侵蚀性阴离子

(如Cl-),从而大幅改善镁合金的耐蚀性,图1为

LDH的基本结构和其腐蚀防护机理[20]。
LDH膜层制备工艺简单,但LDH膜在腐蚀介

质中长期浸泡时,其对镁合金的防护性能仍不尽如

人意[21]。因此如何在镁合金表面制备出与基体结

合力好、耐磨性高、耐蚀性稳定的LDH膜成为目前

的研究热点,并且推动LDH膜制备工艺的快速发

展[22]。作者介绍了镁合金表面几种常见的LDH膜

及其制备方法,概述了LDH膜的改性研究进展,总
结了其在镁合金防腐蚀方面的应用现状和可能存在

的问题,最后对LDH膜未来可能的研究方向进行

了展望。

1 镁合金表面LDH膜的制备方法

1.1 水热反应法

  水热反应法是将镁合金基体置于碱性金属盐溶

液中,然后在高温、高压条件下使镁合金表面生成

LDH膜。李玉林等[23]采用水热反应法(120
 

℃,反

·81·

第45卷
 

第2期

2024年2月
腐蚀与防护

CORROSION
 

&
 

PROTECTION
Vol.45 No.2
February

 

2024



图1 LDH的结构及其腐蚀防护机理[20]

Fig.1 Structure
 

and
 

corrosion
 

protection
 

mechanism
 

of
 

LDH[20]

应时间12
 

h)在AZ91D镁合金表面成功获得了Mg-
Al-NO3LDH膜。电化学测试结果表明,覆盖有该

LDH膜的AZ91D镁合金的耐蚀性有所提升。
CHEN等[24]将

 

Mg(NO3)2·6H2O、Al(NO3)3·
9H2O和天冬氨酸(ASP)的混合溶液以及镁合金一

起转移入水热反应釜内,然后在120
 

℃下水热反应

9
 

h,成功制备了 Mg-Al-ASP
 

LDH膜,并研究了水

热反应时间对所得膜层耐蚀性的影响。结果发现:
随着反应时间的增加,涂层的耐蚀性增强,并在水热

反应12
 

h时达到最大值;但是当反应时间延长到

15
 

h时,膜层的耐蚀性反而降低。为了尽可能缩短

水热反应时间,KAMIYAMA等[25]试图通过升高

反应温度来获得具有同样耐蚀性的 Mg-Al
 

LDH
膜,但即使反应温度提高到160

 

℃,也需要5
 

h水热

反应才能获得耐蚀性相对出色的LDH膜。ZENG
等[26]将AZ31镁合金浸入含Al(NO3)3的尿素溶液

中进行水热反应,试图利用尿素水解释放大量NH3
提高溶液pH,从而达到加快反应速率的目的。但

结果表明,水热反应同样需要经过5
 

h才能获得耐

蚀性相对出色的LDH膜。
LDH膜的耐蚀性和其捕获侵蚀性阴离子(如

Cl-)的能力有关。在制备LDH膜的过程中CO32-
 

很可能会占据其层间,由于LDH对CO2-3 具有高

吸附能力,使得其吸附Cl-的能力不佳[11];并且,如
果CO2-3 的电荷密度过高,后续在LDH层间插入

缓蚀剂的过程也会变得困难,导致LDH膜的耐蚀

性不佳[27]。
1.2 共沉淀法

  共沉淀法一般是指将试样在一定温度金属盐和

插层阴离子混合溶液中反应获得LDH膜的方法。
GU等[28]通过共沉淀法在镁合金表面合成了硅酸

铝改性的Ni-Al
 

LDH膜。该膜层可以有效提高镁

合金的耐蚀性,在3.5%(质量分数)的NaCl溶液中

浸泡7
 

d后仍表现出优秀的防护性能,说明其具有

长效耐蚀性。然而,直接通过共沉淀法制备的LDH
膜,其膜基结合力往往不佳。所以,现有研究一般先

通过共沉淀法合成得到LDH悬浮液,再通过水热

法等其他方法使LDH悬浮液和金属基体反应,从
而改善膜层在金属基体表面的结合力[29]。
1.3 电化学沉积法

  电化学沉积法是通过电化学反应在镁合金表面

沉积制备LDH膜。该方法具有反应条件温和(可
在室温下进行)、沉积时间较短等特点,且具备处理

较大规模部件的能力,因此也常被用来在各种基板

上制备LDH膜[30]。WU等[31]以Zn(NO3)2·6H2O
作为Zn2+源、Al(NO3)3·9H2O作为Al3+源,在室

温下将AZ91D镁合金浸泡在pH
 

3.0的Zn2+、Al3+

混合溶液中进行恒电位沉积。结果表明,镁合金表

面的LDH膜使其具有更好的耐腐蚀性能,膜层与

基体的结合力较好。
1.4 阴离子交换法

  基于LDH具有层间阴离子可交换的特性,制备

层间含有特定阴离子的LDH膜层。首先,制备层间

阴离子半径较小(如NO-3)的LDH前驱体;随后在一

定条件下通过阴离子交换反应将目标产物阴离子与

LDH前驱体的层间阴离子交换,最终获得含有目标

阴离子的LDH膜。WEN等[32]在含苯基膦酸(PPA)
的水溶液(W)和乙醇溶液(E)通过阴离子交换反应对

镁合金表面Mg-Al-NO3 LDH膜进行改性,得到 W-
PPA-Mg-Al

 

LDH膜和E-PPA-Mg-Al
 

LDH膜。结果

发现:在腐蚀前期,两种改性
 

LDH膜对镁合金的防

护性能都有一定程度的提高;随着腐蚀时间的延长,
改性LDH膜发生降解,薄膜结构被破坏,对镁合金的

防护性能降低,但通过原位生长法引入PPA获得的

Mg-Al-PPA
 

LDH膜始终表现出较好的耐腐蚀性能;
改性

 

LDH膜的模型如图2所示。
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图2 改性LDH膜的模型[32]

Fig.2 Models
 

of
 

modified
 

LDH
 

films
 [32]

  通过阴离子交换反应使LDH膜层间掺杂稳

定性很高且具有一定缓蚀效果的阴离子,可获得

稳定性高、致密性好的LDH膜[24]。ZHOU等[33]

通过水热法在 AZ91镁合金上制备出了Zn-Al-
NO3 LDH膜,随后以Zn-Al-NO3 LDH膜为基材,
采用钒酸盐阴离子通过阴离子交换法得到Zn-Al-
VOx

 LDH膜。Zn-Al-NO3 LDH膜由致密、均匀的

片状结构组成,阴离子交换处理后,膜的形貌发生

了显著变化,其由片状结构变为无规则的块状结

构。TANG等[34]首先在AZ31镁合金表面合成了

Zn-Al-NO3 LDH,将其作为前驱体,通过阴离子交

换法成功插层不同阴离子(如Cl-、PO3-4 、MoO2-4 、

VO3-4 ),实现了Zn-Al
 

LDH膜不同阴离子插层的

可控制备。
对以上镁合金表面LDH膜不同制备方法的优

缺点进行总结,如表1所示。
表1 镁合金表面LDH膜制备方法的优缺点

Tab.1 Advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

preparation
 

methods
 

for
 

LDH
 

films
 

on
 

magnesium
 

alloy
 

surface
制备方法 优点 缺点 参考文献

水热反应法
 膜层结构致密、耐蚀性相对较好,可消除CO2-3 带来的不利

因素

 制备时需要高温高压环境,反应时间较

长,导致能耗过大
[23-27]

共沉淀法  操作简便、反应无需高温高压环境  耗时过长,和基体结合力较差 [28-29]

电化学沉积法
 沉积速度快,可在常温常压下进行,可以处理形状复杂的工

件,膜层与基体的结合力出色
 制备过程影响因素多,制备成本偏高 [30-31]

阴离子交换法  操作简便,可以改性LDH前驱体膜  耗时过长,所得产物纯度不高 [32-34]

2 镁合金表面常见LDH膜的种类

  由于LDH层板上金属离子有多种选择,因此可

以根据所选金属离子的种类制备出多种LDH膜。以

下简单介绍几种常见的LDH膜层及其结构。
2.1 Mg-Al类LDH膜

  Mg-Al
 

LDH膜是目前镁合金表面最常见的

LDH膜。CHEN等[35]先将纯铝板溶解在Na2CO3
溶液中,再将AZ31镁合金放入该溶液中,调节各工

艺参数获得了耐蚀性较好的Mg-Al
 

LDH膜。结果

发现:当镀液温度升高时,所得膜层的裂纹数目和膜

厚均减小;而随着沉积时间的延长,所得膜层的微粒

尺寸和膜厚均增大。LI等[36]通过水热法合成了

Mg-Al
 

LDH膜。该膜层由垂直于基体的纳米片组

成,且纳米片层间存在许多缝隙。这些缝隙会增大膜

层的实际表面积,从而增强膜层对腐蚀性离子(如
Cl-)的吸附能力,并将更多的腐蚀性粒子固定在层板

间,延迟其迁移到基体表面,增强对基体的防护效果。
2.2 Zn-Al类LDH膜

  PENG等[37]在镁合金表面制备了Zn-Al
 

LDH
和Mg-Al

 

LDH两种膜层。这两种膜层均表现出优

秀的抗菌性和良好的耐蚀性,植入人体后不会引起

炎症反应,但膜层中过量的铝会产生神经毒性,还会

使膜层面临免疫反应的考验,因此通过制备含铝的

LDH膜来提高镁合金在生物体内耐蚀性的工艺还

需要进一步完善。单一的LDH膜尚不能达到理想

的耐蚀性,覆有LDH膜的镁合金目前仅成功植入

动物体内,但动物体内和人体内的环境存在差异,因
此LDH膜在生物材料方面的应用需要进一步的探

索研究[38]。
2.3 Ni-Al类LDH膜

  镍薄膜在金属防腐蚀方面具有广泛应用,在镁

合金表面镀镍可以有效提升镁合金的耐蚀性[39],因
此人们试图利用镍制备出耐蚀性优异的LDH膜。
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GU等[27]通过共沉淀法在镁合金表面合成了Ni-Al
 

LDH膜,膜层厚度约7
 

μm,并且与镁合金基体具有

良好的结合力。在3.5
 

%(质量分数)的NaCl溶液

中,覆盖Ni-Al
 

LDH膜镁合金的腐蚀电流密度比裸

露AZ31镁合金基体的腐蚀电流密度降低了两个数

量级,这说明Ni-Al
 

LDH膜具有较高耐蚀性。但

是,在制备Ni-Al
 

LDH膜过程中,阴离子交换过程

相对困难[34],而且Ni+参与导致其制备过程对环境

不友好。同时,现有关于Ni-Al
 

LDH膜层防腐蚀机

理的研究不够深入,因此Ni-Al
 

LDH膜一般只作为

镁合金防腐蚀的潜在候选材料。
2.4 Mg-Mn类LDH膜

  铝元素具有神经毒性,而锰元素在生理环境中没

有毒性且在多种酶系统的活化中起重要作用[40],因
此新型Mg-Mn类LDH膜在医用级镁合金的腐蚀防

护方面具有重要意义。KUANG等[41]使用MnCl2 在

纯镁样品上预制了Mg-Mn
 

LDH膜,再将预制膜层浸

泡在肉豆蔻酸乙醇溶液中,成功制备了超疏水的Mg-

Mn
 

LDH膜。超疏水Mg-Mn
 

LDH膜可以提高镁合

金在生物体内的耐蚀性,但关于膜层的附着力、渗透

性和降解性等问题尚缺乏系统的研究。
2.5 Mg-Fe类LDH膜

  Mg-Fe类LDH膜层具备生物相容性,可用于

生物环境中镁合金的腐蚀防护,并且其在模拟体液

中可降解为人体需要的 Mg2+和Fe3+[42]。CHEN
等[43]通过两步共沉淀法制备了 Mg-Fe

 

LDH膜层。
在Hank's溶液中,该膜层表现出较好的防护性能,
其腐蚀电流密度比裸露镁合金的腐蚀电流密度下降

了约一个数量级。但是,Mg-Fe类LDH膜的成膜

机理尚不明确,因此无法通过制备工艺进一步改善

其耐蚀性。
表2列出了镁合金表面几种常见的LDH膜,

并对LDH膜层的典型特征进行了分析总结。表3
中列举了镁合金表面常见LDH膜层的耐蚀性。
腐蚀电流密度(Jcorr)越小,腐蚀速率越小,膜层的

腐蚀防护性能越强。
表2 镁合金表面LDH膜层的种类和特性

Tab.2 Types
 

and
 

characteristics
 

of
 

LDH
 

films
 

on
 

magnesium
 

alloy
 

surface
膜层种类 特性 参考文献

Mg-Al类LDH膜  易于阴离子交换反应,合成阶段无需额外的Mg2+源,优秀的抗菌性,但植入人体后可能带有神经毒性 [35-37]

Zn-Al类LDH膜  易于阴离子交换反应,优秀的抗菌性,不会造成细胞的炎症反应,但植入人体后可能有神经毒性 [34,37]

Ni-Al类LDH膜  耐蚀性出色,阴离子交换反应困难,对环境有一定污染 [28,34]

Mg-Mn类LDH膜  超亲水性,生物相容性出色,膜层易降解 [40-41]

Mg-Fe类LDH膜  生物相容性出色,成膜机理尚不明确 [42-43]

表3 镁合金表面不同LDH膜的耐蚀性

Tab.3 Corrosion
 

resistance
 

of
 

different
 

LDH
 

films
 

on
 

magnesium
 

alloy
 

surface

制备方法 镁合金型号 LDH膜
腐蚀电流密度/(A·cm-2)

基体 LDH膜
参考文献

水热反应法 AZ91D Mg-Al-NO3 LDH 3.05×10-6 3.36×10-7 [23]
阴离子交换法 AZ91D Mg-Al-WO3 LDH 3.05×10-6 8.70×10-8 [23]
水热反应法 AZ31 Mg-Al-ASP

 

LDH 2.70×10-5 5.70×10-8 [24]
共沉淀法 AZ31 Ni-Al

 

LDH 2.20×10-4 4.80×10-5 [28]
电化学沉积法 AZ91D Zn-Al-NO3 LDH 4.23×10-5 2.12×10-6 [31]
水热反应法 AZ31 Mg-Al-PPA

 

LDH 1.49×10-5 2.47×10-9 [32]
阴离子交换法 AZ31 W-PPA-Mg-Al

 

LDH 1.49×10-5 3.93×10-9 [32]
阴离子交换法 AZ31 E-PPA-Mg-Al

 

LDH 1.49×10-5 4.41×10-9 [32]
水热反应法 AZ91D Zn-Al-NO3 LDH 6.42×10-4 1.33×10-5 [33]

阴离子交换法 AZ91D Zn-Al-VOx
 LDH 6.42×10-4 2.21×10-6 [33]

水热反应法 AZ31 Zn-Al-NO3 LDH 7.48×10-5 2.14×10-5 [34]
阴离子交换法 AZ31 Zn-Al-Cl

 

LDH 7.48×10-5 7.18×10-6 [34]
阴离子交换法 AZ31 Zn-Al-PO4 LDH 7.48×10-5 3.69×10-6 [34]
阴离子交换法 AZ31 Zn-Al-MoO4 LDH 7.48×10-5 3.42×10-6 [34]
阴离子交换法 AZ31 Zn-Al-VO4 LDH 7.48×10-5 3.03×10-7 [34]

共沉淀法 AZ31 Mg-Al-CO3 LDH 5.94×10-5 1.38×10-6 [35]
水热反应法 AZ31 Mg-Al-NO3 LDH 5.88×10-6 1.54×10-9 [36]

·12·

王乘风,等:层状双氢氧化物膜在镁合金防腐蚀领域的研究进展



3 LDH膜改性的研究进展

  LDH膜在镁合金防腐蚀方面具有较好的应用

前景,已被成功应用于汽车、生物和医药等领域。但

是,在实际运用中LDH膜仍存在不少问题,如膜层

与基体的结合力不佳、防护耐久性不好等。为此,人
们通过各种技术对LDH膜层进行改性以提高其性

能。下面介绍几种常见的改性LDH膜。
3.1 缓蚀剂改性LDH膜

  通常情况下,将LDH膜直接应用于镁合金表

面防腐蚀时,其耐蚀性和耐久性往往很难满足实际

应用的需求,而通过阴离子交换反应往LDH的阴

离子层中引入合适的缓蚀剂,可显著改善LDH膜

的化学稳定性;同时,缓蚀剂掺杂在LDH膜的片状

结构中也可以减缓腐蚀介质向膜层内部扩散的速

度,从而提升LDH膜的防护耐久性。
ZHANG等[44]采用植酸作为缓蚀剂对 Mg-Al

 

LDH膜进行改性,电化学测试结果表明:相比未改

性的LDH膜,植酸改性成功提高了LDH膜的耐蚀

性。ANJUM等[45]在AZ31镁合金上成功制备了插

入8-羟基喹啉(8HQ)缓蚀剂的Mg-Al-LDH膜;相比

改性前,8HQ改性后的Mg-Al
 

LDH膜还具有形成螯

合物的能力,这进一步提升了膜层的耐蚀性。
3.2 自修复LDH膜

  在实际服役过程中,LDH膜不可避免受到外界

环境(如冲刷、打磨等)的影响,导致膜层破损,从而

减弱其腐蚀防护效果。自修复LDH膜克服了其在

特定介质中不能稳定存在的缺点[46-47],为镁合金基

体提供长久的防护。YAO等[46]在AZ31镁合金基

体上制备了甲基三甲氧基硅烷(MTMS)和CeO2 改

性的Mg-Al
 

LDH膜,在3.5%(质量分数)NaCl溶

液中浸泡72
 

h后,该膜层上的划痕已被完全密封复

原,这说明该膜层具备良好的自修复性。但是,膜层

的自修复特性一般在膜层受损后才会显现,而部分

腐蚀介质在膜层受损时已经进入基体内部,并引发

局部腐蚀,因此具有自修复特性的LDH膜也不能

完全阻止腐蚀介质对基体的损坏。
3.3 超疏水LDH膜

  超疏水防护涂层是目前金属防腐蚀邻域最具前

景的防护技术之一,其通过多孔的粗糙结构将部分

空气截留,阻止液体在涂层表面停留,从而达到防腐

蚀的效果。材料表面的超疏水技术能有效缩短水性

介质在其表面的维持时间、抑制表面连续性电解液膜

的形成,并阻止腐蚀介质到达镁合金基体表面[48-52]。
长链脂肪烷烃和含氟硅的烷基类化合物通常被

用于制备超疏水LDH膜层。WU等[50]分别使用硬

脂酸(SA)、月桂酸钠(SL)、肉豆蔻酸(MA)和1H,
1H,2H,2H-全氟癸基三甲氧基硅烷(PFDTMS)对
AZ31镁合金表面原位生长的 Mg-Al

 

LDH膜进行

改性,成功制备了超疏水LDH薄膜。该膜层接触

角由13°左右增大至150°左右,其粗糙的表面可以

捕获大量的空气,从而增大气液界面,使腐蚀介质不

能穿透粗糙的膜层结构,提高膜层的耐蚀性。
ZHANG等[51]首先对AZ31镁合金进行阳极氧化

处理,随后在阳极氧化膜表面制备了LDH膜,最后

使用肉豆蔻酸(MA)和1H,1H,2H,2H-全氟癸基

三甲氧基硅烷(PFDTMS)对LDH膜进行超疏水改

性,并通过电化学测试发现,两种超疏水LDH膜的

腐蚀电流密度相比改性前都下降了一个数量级。
但是,在腐蚀介质中长期浸泡后,超疏水LDH

膜粗糙孔内的空气会慢慢被腐蚀介质占据,其对腐

蚀介质的隔绝作用逐渐减弱,耐蚀性和疏水性都会

有所降低[52]。同时,经含氟类化合物改性的超疏水

LDH膜,其最外层大都被-CF3、-CF2 等低表面能

基团覆盖,这些基团的耐磨性以及与基体的结合力

都有待进一步研究。
3.4 基于LDH的复合膜

  LDH膜是由垂直于基体的纳米片组成的层状

结构薄膜,其对镁合金防腐蚀作用主要源于薄膜的

物理阻隔。若所得膜层的致密性、均匀性较差或耐

磨性不佳,LDH膜的耐蚀性和防护持久性都会受到

影响。因此,对膜层进行复合处理如采用封孔或添加

硬度高的化合物等,得到的多功能复合薄膜可增强单

一LDH膜的防腐蚀性能。ABDI-AlGHANAB等[53]

首先采用水热法在AM60B镁合金表面制备了Mg-Al
 

LDH膜,然后采用化学镀在LDH膜表面沉积Ni-P
复合物,得到的复合膜均匀覆盖在镁合金表面。孔隙

率测试结果表明:该复合膜呈现致密、无孔结构,使腐

蚀介质不易渗透到基体表面,因而表现出更强的耐蚀

性。WU等[54]采用电泳沉积法在AZ31镁合金表面

的Mg-Al
 

LDH膜上沉积一层Al2O3纳米颗粒层,最
终获得LDH/Al2O3 复合膜。结果发现:添加Al2O3
纳米颗粒后,LDH膜的耐磨性显著增强;由于LDH
膜与Al2O3纳米颗粒的协同作用,复合膜的耐蚀性也

得到增强。
将LDH膜和其他表面处理技术结合可以得到
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耐蚀性更加出色的防护涂层体系。CHEN等[55]先

在AZ31镁合金表面制备了微弧氧化(MAO)膜,随
后采用水热法制备了石墨烯(GO)/

 

Mg-Al
 

LDH复

合膜。相比单一的微弧氧化膜,该复合膜的耐蚀性

和不可渗透性显著提升。CAO等[56]首先在AZ31
镁合金表面制备了氟离子插层的LDH前驱体膜

层,随后用硬脂酸钠水溶液(St)对膜层进行改性,最
后在膜层表面涂覆了环氧树脂(EP)膜,得到LDH-
F-St-EP复合膜。该膜层具有优异的超疏水性,在
3.5%

 

NaCl溶液中浸泡30
 

d后依旧拥有一定的防

护能力。此外,LDH优异的阴离子交换能力可以使

层间氟离子与腐蚀介质中的氯离子交换,被交换释

放出的氟离子与镁离子反应,在镁合金表面形成氟

化镁(MgF2)保护膜,进一步对镁基体起到防护作

用。LDH复合膜可以显著提升镁合金的耐蚀性,具
有广阔的应用前景。
3.5 不同改性方法所得LDH膜层的耐蚀性比较

  表4列出了不同方法改性前后LDH膜的耐蚀

性。从表4可以看出,改性前LDH膜的腐蚀电流

密度比基体腐蚀电流密度明显减小,改性后LDH
膜的腐蚀电流密度进一步减小,这说明改性后LDH
膜可以进一步改良镁合金的耐蚀性。

表4 不同方法改性前后LDH膜的耐蚀性

Tab.4 Corrosion
 

resistance
 

of
 

LDH
 

films
 

before
 

and
 

after
 

modification
 

by
 

different
 

methods

基体 LDH膜种类 改性方法
腐蚀电流密度/(A·cm-2)

基体 改性前LDH膜 改性后LDH膜
参考文献

AZ31 PEO/Mg-Al
 

LDH-P 缓蚀剂 1.36×10-5 5.10×10-7 5.00×10-8 [44]

AZ31 Mg-Al-8HQ
 

LDH 缓蚀剂 8.36×10-6 4.87×10-6 1.70×10-7 [45]

AZ31 LDH/PMTMS/CeO2 自修复 2.82×10-5 1.03×10-6 1.23×10-10 [46]

AZ31 Mg-Al-NO3 LDH/SS 超疏水 1.53×10-5 3.10×10-7 1.90×10-7 [50]

AZ31 Mg-Al-NO3 LDH/LA 超疏水 1.53×10-5 3.10×10-7 5.70×10-9 [50]

AZ31 Mg-Al-NO3 LDH/MA 超疏水 1.53×10-5 3.10×10-7 4.24×10-8 [50]

AZ31 Mg-Al-NO3 LDH/MA 超疏水 - 6.92×10-6 1.51×10-7 [51]

AZ31 Mg-Al-NO3 LDH/PFDTMS 超疏水 - 6.92×10-6 2.29×10-7 [51]

AM60B Mg-Al-NO3 LDH/Ni-P 复合膜层 6.53×10-5 1.78×10-6 8.30×10-8 [53]

AZ31 Mg-Al
 

LDH/Al2O3 复合膜层 1.65×10-4 2.20×10-5 1.60×10-6 [54]

AZ31 GO/LDH-MAO 复合膜层 1.54×10-5 2.30×10-7 8.50×10-9 [55]

4 结束语

  LDH膜是一种极具研究价值和应用价值的功

能化膜层,在镁合金防腐蚀领域有着广阔的应用前

景。镁合金表面LDH膜的制备及改性工艺已经取

得了巨大的进展。区别于传统的铬酸盐化学转化

膜,LDH膜的制备过程相对绿色环保,适用于交通

运输、家用电器、航空航天等领域,而且其良好的生

物相容性使得其在生物、医药等方面同样具有较好

的研究价值。但是,目前关于LDH膜的研究和应

用仍存在很多问题,比如制备过程能耗过大,机械耐

磨性、防护耐久性不佳等。因此,为了进一步提升

LDH膜的实际应用效果,未来的研究重点可能有以

下几个方面。
(1)

 

在镁合金表面制备LDH膜需要高温、高压

或长时间反应等条件,制备能耗高。为了拓宽LDH
膜的应用前景,需要减少LDH膜的制备时间,降低膜

层的制备成本,让生产过程更加节能、高效和绿色。
(2)

 

在酸性较强的环境中LDH膜的层板易坍

塌,导致其防护性能失效,如果能制备出耐酸性环境

的LDH膜,那么将进一步拓宽其应用范围。同时

应当针对不同种类的腐蚀环境制备相应的LDH复

合膜,提高LDH膜和防腐蚀涂料的结合力,以提高

镁合金表面复合膜层的防护耐久性。
(3)

 

LDH膜具备良好的生物相容性,因此可以

解决当今生物医学中镁合金的耐蚀性问题。但是,
单一的LDH膜尚不能做到理想的防腐蚀可控,且
目前的探索大多处于实验室阶段,在植入人体后覆

有LDH膜镁合金的生物相容性、抗菌性以及对人

体内环境的影响等都缺乏足够的数据支撑,需进行

更深入的研究和探索。
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Abstract:
 

The
 

common
 

types
 

of
 

layered
 

double
 

hydroxide
 

(LDH)
 

films
 

and
 

their
 

preparation
 

methods
 

are
 

introduced.
 

The
 

application
 

status
 

and
 

possible
 

problems
 

of
 

LDH
 

films
 

in
 

corrosion
 

protection
 

for
 

magnesium
 

alloys
 

are
 

summarized.
 

The
 

research
 

progress
 

on
 

the
 

modification
 

of
 

LDH
 

films
 

is
 

introduced
 

in
 

brief.
 

Finally,
 

the
 

research
 

directs
 

of
 

LDH
 

films
 

in
 

the
 

future
 

are
 

proposed.
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