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摘 要：通过一步水热法在 AZ31 镁合金上制得一层 CaAl-LDH 膜层。采用 X 射线衍射仪

（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）、能谱仪（EDS）、电化学阻抗测试（EIS）、极化曲线等

分析表征手段研究了水热反应温度对 CaAl-LDH 膜层微观形貌、组织成分及耐蚀性的影响，

探讨了 CaAl-LDH 膜层的生长机制和水热反应温度对膜层生长的影响。结果表明：随水热反

应温度的升高，CaAl-LDH 膜层的厚度和致密度增加，片层尺寸增大，耐蚀性先增加后减少；

当水热反应温度为 120 ℃时，CaAl-LDH 膜层的表面最平整致密，膜层的耐蚀性最佳。 
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Abstract: A one-step hydrothermal method was used to prepare a CaAl-LDH film on the AZ31 

magnesium alloy. X-ray diffractometer (XRD), scanning electron microscope (SEM), energy 

spectrometer (EDS), electrochemical impedance test (EIS), polarization curve and other analytical 

characterization methods were used to study the effects of the hydrothermal reaction temperature 

on the moephology, chemical composition and corrosion resistance of the CaAl-LDH film. The 

effects of the growth mechanism of the CaAl-LDH film and the hydrothermal reaction 

temperature on the film growth were discussed. The results show that as the hydrothermal reaction 

temperature increases, the thickness and density of the CaAl-LDH film increase, the sheet size 

increases, and the corrosion resistance increases first and then decreases; when the hydrothermal 

reaction temperature is 120 ℃, the surface of the CaAl-LDH film layer is the most flat and dense, 

and the corrosion resistance of the film layer is the best. 
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镁合金具有很多优异的力学性能，如低的密度、高的比强度、良好的铸造加工性能等，

而且作为一种工程材料，已在交通运输、航空航天、电子、医用材料等行业有所应用[1]。但

是镁合金的耐蚀性较差，在实际工程应用中很容易被腐蚀侵蚀而导致镁合金的服役寿命缩短

或使命的终结。因此，为了保证镁合金的正常服役，改善镁合金的耐蚀性至关重要。 

目前，改善镁合金耐蚀性的方法的方法众多，主要有合金化、缓蚀剂、表面涂层等[2]。

合金化通过添加特定的合金元素减少杂质元素的危害或改善微观结构从而提高镁合金的耐

蚀性，但是合金化对镁合金耐蚀性的改善效果不明显[3]。缓蚀剂通过在表面沉积成膜或吸附

成膜，阻隔腐蚀介质与镁合金的接触，虽然缓蚀剂对耐蚀性的改善效果强于合金化，但是缓

蚀剂的使用受到很多条件的限制，如使用量和使用环境等，所以这种方法不适合大范围的工

程应用[4]。相比较之下，在镁合金的表面制备表面涂层不仅可以有效阻隔镁合金与腐蚀介质

的接触，而且制约表面膜层使用的因素少，更适合工业化的推广。传统的表面涂层有铬酸盐

转化膜、磷酸盐转化膜、电镀等技术，但是这些表面膜层的制备可能会污染环境，而且表面

涂层的保护性能单一[5]。近些年来，具有很多优异性能的智能涂层成为了新一代表面膜层的

代表，其中作为纳米涂层代表的 LDH 膜层已被应用在镁合金的表面膜层[6]。 

层状双金属氢氧化物(Layered double hydroxides, LDH)是一种典型的阴离子粘土，具有

典型的层状结构，主体层是带正电荷的金属氢氧化物层，层间是带负电荷的阴离子和层间水。

它的化学通式是[M2+
1-xM

3+
x(OH)2]

x+An-
x/nꞏmH2O, M2+和 M3+分别为二价金属离子和三价金属

离子，An-为 n 价阴离子，x 为 M3+/(M2++M3+)的摩尔比，m 为层间水的数量[7]。LDH 具有很

多独特的性能，如离子交换性、层间距可调性、记忆效应、化学组成多样性等，在催化、离

子吸附、药物载体等领域被广泛研究[8]，而且其独特的性能也吸引了腐蚀防护研究人员的目

光。Wu 等人[9]通过原为水热法在阳极化的镁合金上制备得到了 MgAl-LDH 膜层，并发现水

热温度的改变会影响膜层的生长取向和致密度。Hou 等人[10]研究了硝酸根、钨酸根和甲硫

氨酸离子交换后插入的 MgAl-LDH 膜层的耐蚀性能，结果表明钨酸根插入的 LDH 膜层的耐



 

 

蚀性能显著提高。Zhou 等人[11]采用水热法制备了 ZnAl-LDH 膜层，研究了加载氯离子和钒

酸根离子的 ZnAl-LDH 膜层对 AZ91 镁合金耐蚀性的影响，其中加载钒酸根的 ZnAl-LDH 对

耐蚀性的提高最为明显。Ye 等人[12]研究发现通过简单水热法制备的 NiAl-LDH 膜层可以显

著提高镁合金的耐蚀性。CaAl-LDH 除了与 MgAl-LDH、ZnAl-LDH、NiAl-LDH 具有相同的

优异性能外，其对侵蚀性离子如氯离子(Cl-)的亲和度更高，而且对氯离子的亲和度和对碳酸

根的相近[13-15]。这种独特性能使得 CaAl-LDH 可以捕捉更多的氯离子，而且因为对氯离子和

碳酸根离子的亲和度相近，可以避免因碳酸根的交换而大量释放层间氯离子，从而避免了局

部氯离子浓度过高引起的膜层破坏。但目前，还未见到关于 CaAl-LDH 膜层的报道。 

本文通过一步水热法在 AZ31 镁合金表面制备 CaAl-LDH 膜层，共选择 7 种水热反应温

度。利用 X 射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、能谱仪(EDS)、电化学阻抗(EIS)和

极化测试等表征和分析手段研究了水热反应温度对 CaAl-LDH 膜层结构和耐蚀性的影响，探

讨了不同水热反应温度下 CaAl-LDH 膜层的生长机理。 

 

 

1  实验 

 

1.1  膜层制备 

实验材料选用 AZ31 镁合金 (元素成分: Al 为 3.0 wt%, Zn 是 0.9 wt%, Mn 为 0.4 wt%, Ca

为 0.04 wt%, 余量为 Mg)，切割成尺寸为 30 mm×20 mm×5 mm 的试样，试样的表面用砂纸

逐级打磨至 2000#，以去除试样表面的氧化层并保证表面粗糙度一致，然后在乙醇中超声清

洗以去除油脂，再用去离子水冲洗，暖风吹干。 

一步水热法制备 CaAl-LDH 膜层：在去离子水中溶解 0.04 mol/L 的 Ca(NO3)2 和 0.02 

mol/L 的 Al(NO3)3，用 2 mol/L 的 NaOH 调节 pH 至 11，配置成反应溶液，倒入水热反应釜

中，垂直放入镁合金试样，密封反应釜，在恒定的水热反应温度，分别为 90、100、110、

120、130、140 和 150 ℃，下反应 12 h，取出反应釜，待冷却到室温后，取出试样，再用去

离子水冲洗，暖风吹干。 

 

1.2  性能测试和形貌结构观察 

CaAl-LDH 膜层的物质结构用 X 射线衍射仪(XRD，TD-3500,China)进行表征，靶材为

铜靶，射线波长为 0.154 nm，衍射角度从 5°到 30°，步长 0.02°。采用扫描电子显微镜(SEM，

TESCAN VEGA3)对 CaAl-LDH 膜层的表面微观形貌和截面进行观察，同时用附带的能谱仪

(EDS，Oxford instruments)对膜层的元素组成进行分析。 

为了确定 CaAl-LDH 膜层的耐蚀性能，对 CaAl-LDH 膜层试样进行电化学阻抗(EIS)和

极化测试。这两种电化学测试都是在电化学工作站(SP-150, Biologic Science Instruments Co. 

Ltd, France)上完成，测试系统采用标准的三电极电解池，其中 CaAl-LDH 膜层试样作为工作

电极，饱和甘汞电极(SCE)作为参比电极，铂网作为辅助电极，电解质溶液为 3.5 wt% 的

NaCl 溶液，工作电极暴露面积 1 cm2。在进行电化学测试前先要进行 15 min 的开路电位测

试(OCP)。电化学阻抗谱测试的频率范围为 10 mHz~100 KHz，以开路电位为基准，外加幅

值为 10 mV的正弦波扰动。极化测试的电位范围为腐蚀电位上下 500 mV，扫描速率为 1 mV/s。

为了保证电化学测试结果的可靠性，所有的电化学测试重复 3 次以上。 

 



 

 

2  结果与分析 

 

2.1  水热反应温度对 CaAl-LDH 膜层结构的影响 

图 1 是不同水热反应温度下制备的 CaAl-LDH 膜层表面形貌的 SEM 图。水热反应温度

不同，CaAl-LDH 膜层的表面形貌存在差异，当水热反应温度为 90 ℃时，膜层表面较为平

整，有一些细小的划痕、裂纹和剥落，组成膜层的 LDH 片层尺寸很小，大约为 0.1 μm，片

层的生长趋向随机；当水热反应温度为 100 ℃时，膜层的平整度较差，有大量的膜层剥落，

片层的尺寸较小，大约为 0.3 μm，一部分片层生长趋向平行于基体叠加生长；当水热反应

温度为 110 ℃时，膜层的平整度较差，膜层有很多条状起伏，剥落较少，片层的尺寸大约为

0.2~0.5 μm，片层生长趋向于垂直于基体交叉生长；当水热反应温度为 120 ℃时，膜层的平

整度最好，没有出现明显的剥落，片层的尺寸约为 0.5 μm，片层生长趋向于垂直于基体交

叉生长，一部分区域的 LDH 膜层致密；当水热反应温度为 130 ℃时，膜层的平整度较差，

出现大量大块膜层剥落，片层的尺寸约为 0.5 μm，片层生长趋向于垂直于基体交叉生长；

当水热反应温度为 140 ℃时，膜层的平整度较差，剥落较少，条状起伏变宽，片层的尺寸约

为 0.8 μm，片层生长趋向于垂直于基体交叉生长；当水热反应温度为 150 ℃时，膜层的平

整度较差，没有明显的剥落，存在较宽的条状起伏，片层的尺寸约为 0.8~1 μm，片层生长

趋向于垂直于基体交叉生长，同时有一些倾斜的 LDH 片层，在 LDH 片层的缝隙间有破碎

的小片层。不同水热反应温度下制备的 CaAl-LDH 膜层的表面形貌符合典型的 LDH 片层形

貌[16]。随着水热反应温度的升高，组成 CaAl-LDH 膜层的片层的尺寸逐渐增大。 

图 2 是不同水热反应温度制备的 CaAl-LDH 膜层的截面 SEM 图，图 3 是 CaAl-LDH 膜

层的厚度随水热反应温度的变化走势。当水热反应温度为 90 ℃时，膜层的厚度较薄，约为 



 

 

图 1  不同水热反应温度下制备的 CaAl-LDH 膜层的表面形貌。(a-g) 分别为 90、100、110、120、130、

140 和 150 ℃ 制备的 CaAl-LDH 膜层的宏观形貌，(A-G) 为对应的微观形貌 

Fig. 1  Surface micro-morphology of LDH film prepared at seven temperatures. (a-g) are the macroscopic 

morphology of CaAl-LDH films prepared at 90, 100, 110, 120, 130, 140, and 150 ℃, and (A-G) are the 

corresponding microscopic morphologies 



 

 

 

图 2  不同水热反应温度: 90 ℃ (a)、100 ℃ (b)、110 ℃ (c)、120 ℃ (d)、130 ℃ (e)、140 ℃ (f)、150 ℃ 

(g)，下制备的 CaAl-LDH 膜层的截面 SEM 图 

Fig. 2  Section of CaAl-LDH films prepared at different hydrothermal reaction temperatures: 90 ℃ (a), 100 ℃ 

(b), 110 ℃ (c), 120 ℃ (d), 130 ℃ (e), 140 ℃ (f) and 150 ℃ (g) 

 

图 3  不同水热反应温度下制备的 CaAl-LDH 膜层的厚度变化 

Fig. 3  Variation in thickness of CaAl-LDH films prepared at different hydrothermal reaction temperatures 

 



 

 

4 μm，膜层的表面较平直，未观察到膜层剥落，膜层较疏松；当水热温度为 100 ℃时，膜

层的厚度变厚，约为 5 μm，膜层的表面起伏幅度较大，观察到膜层剥落，膜层较 90 ℃时更

加疏松，层间有很多细小的微裂纹；当水热反应温度为 110 ℃时，膜层的厚度增加，约为 7μm，

膜层表面有轻微的起伏，未观察到明显的膜层剥落，膜层疏松，除膜层间的裂纹外，与基体

间出现细微的裂纹，说明于膜层的结合力下降；当水热反应温度为 120 ℃时，膜层的厚度轻

微下降，约为 6 μm，膜层表面平直，无膜层剥落，膜层致密均一；当水热反应温度为 130 ℃

时，膜层的厚度增加，约为 7 μm，膜层的顶部出现开裂，观察到膜层剥落，但是整体膜层

致密；当水热反应温度为 140 ℃时，膜层厚度增加，约为 16 μm，膜层的表面平直，观察到

一些剥落，膜层致密，无微裂纹；当水热反应温度为 150 ℃时，膜层的厚度增加，约为 32 μm，

膜层的表面平直，未观察到剥落，膜层整体致密，但是存在一些孔隙。随着水热反应温度的

升高，膜层的厚度逐渐的增加，膜层的致密性先增加后减少。截面图中观察到的结果与图 1

中观察到的结果一致。 

 

2.2  水热反应温度对 CaAl-LDH 膜层成分的影响 

图 4 是不同水热反应温度制备的 CaAl-LDH 膜层的 XRD 图谱。结果显示所有水热反应

温度下都检测到很强的 Mg 峰，因为 X 射线穿透膜层抵达镁合金基体(PDF# 89-5003)；而且

检测到 Ca(OH)2 峰，说明在膜层中存在氢氧化钙(PDF# 84-1274)。随着水热反应温度的升高，

在 37.6°和 58.6°的 CaAl-LDH 特征峰(114)和(126)显著增强，说明随着水热反应温度的提高，

CaAl- NO3-LDH 的结晶度增加(PDF# 89-6723)。由于 Mg 的峰极强，掩盖了 LDH 的特征峰，

所以对 5°~30°范围的 XRD 图谱进行放大。在图 4b 中，在 11°左右的峰为 CaAl-NO3-LDH 的

(002)特征峰，不同水热反应温度的特征峰强度差别不大，层间距则有所不同，90 ℃为 0.794 

nm，100 ℃为 0.802 nm，110 ℃为 0.846 nm，120 ℃为 0.776 nm，130 ℃为 0.765 nm，140 ℃

为 0.764 nm，150 ℃为 0.758 nm (PDF# 89-6723)。随水热反应温度的升高，层间距先增大，

后减少。金属氢氧化物主体层的厚度为 0.48 nm，而 NO3
-的离子大小为 0.2 nm，所以层间由

足够的空间插入 NO3
- [17]。 

 

 

图 4  (a) 不同水热反应温度下制备的 CaAl-LDH 膜层的 XRD 图谱, (b) 5°至 30°范围的放大图 

Fig. 4  (a) XRD patterns of CaAl-LDH films prepared at different hydrothermal reaction temperatures, (b) 

enlarged image from 5 ° to 30 °. 

 

图 5 是不同水热反应温度制备的 CaAl-LDH 膜层的 EDS 分析结果。其中，检测到 Ca、

Al 和 O 元素，说明生成的膜层为 CaAl-LDH 膜层，而 Al 元素的含量高于 Ca 元素，因为在



 

 

检测时射线可能穿透膜层打到镁合金基体上，从而检测到镁基体中的元素，这也是 Mg 含量

很高的原因；检测到 N 元素，说明 CaAl-LDH 的层间离子为 NO3
-离子。EDS 的检测结果证

明镁合金表面制备得到的膜层为 CaAl-LDH 膜层，这一结果与 XRD 的结果一致。 

 

图 5  不同水热反应温度：90 ℃ (a)、100 ℃ (b)、110 ℃ (c)、120 ℃ (d)、130 ℃ (e)、140 ℃ (f)、150 ℃ (g)

下制备的 CaAl-LDH 膜层的 EDS 能谱 

Fig. 5  EDS spectra of LDH films prepared at different hydrothermal reaction temperatures: 90 ℃ (a), 100 ℃ (b), 

110 ℃ (c), 120 ℃ (d), 130 ℃ (e), 140 ℃ (f) and 150 ℃ (g) 

 

 

2.3  CaAl-LDH 膜层的电化学性能 

图 6 是不同水热反应温度下制备的 CaAl-LDH 膜层的电化学阻抗谱(a、b 图)和拟合所用

的等效电路图(1、2、3 图)。低频区的阻抗可以反映一个腐蚀体系的耐蚀性能[18,19]。在图 6a

中，与裸样 AZ31 相比，CaAl-LDH 膜层在低频区的阻抗提高了 2 至 3 个数量级，说明通过

水热法制备的 CaAl-LDH 膜层提高了 AZ31 的耐蚀性能。比较低频区的阻抗，CaAl-LDH 膜

层的低频区阻抗由大到小所对应的水热反应温度是 120 ℃ > 110 ℃ > 130 ℃ > 100 ℃ > 

140 ℃ > 150 ℃ > 90 ℃。为了量化 CaAl-LDH 膜层对镁合金耐蚀性的改善效果，选择 3 个等

效电路对裸样 AZ31 和 7 种水热反应温度下制备的 CaAl-LDH 膜层的电化学阻抗结果进行拟

合，得到的拟合参数如表 1 所示。Rs 是溶液电阻，Qdl 是双电层电容，Rct 是电荷转移电阻，

Qin 和 Qout 是内部膜层和外部膜层的电容，Rin 和 Rout 是内部膜层和外部膜层的电阻，Zw是扩

散阻抗。水热反应温度为 90 时，拟合结果中没有代表外部膜层的时间常数 Rout 和 Qout。不

同的水热反应温度制备的 CaAl-LDH 膜层的 Rin有一定的规律性，随温度的升高先增加后减

少，在温度为 120 ℃时，膜层的 Rin最大。参数 Rct 可以反应一个体系的耐蚀性能[18]。裸样 



 

 

图 6  不同水热反应温度下制备的 CaAl-LDH 膜层与裸样 AZ31 的 Bode 图。(a) Bode 阻抗图；(b) Bode 相

角图；(1) AZ31 裸样的等效电路；(2) 90 ℃ 制备的 LDH 膜的等效电路；(3) 100、110、120、130、140 和

150 ℃ 制备的 LDH 膜的等效电路 

Fig. 6  Bode diagrams of CaAl-LDH films and bare AZ31 prepared at different hydrothermal reaction 

temperatures. (a) Bode impedance diagram;(b) Bode phase diagram; (1) equivalent circuit of bare AZ31; (2) 

equivalent circuit of LDH film prepared at 90 ℃; (3) equivalent circuit of LDH film prepared at 100, 110, 120, 

130, 140 and 150 ℃ 

 

 

表 1  裸样 AZ31 及不同水热反应温度制备的 CaAl-LDH 膜的电化学阻抗拟合数据 

Table 1  Fitting data of electrochemical impedance of bare AZ31 and CaAl-LDH films prepared at different 

hydrothermal reaction temperatures 

 

 

AZ31 的 Rct较小，相比之下，CaAl-LDH 膜层的 Rct 在 104~106 数量级，提高了 2~4 个数量

级，而且不同水热反应温度下制备的 CaAl-LDH 膜层的 Rct 也存在规律性，随温度的升高，

Rct 先增加后减少，在温度为 120 ℃时，Rct 最大。所以 CaAl-LDH 膜层可以极大的提高镁合

T CPEout Rout W CPEin Rin Cdl Rct 

℃ S sn cm-2 n Ω cm2 S0.5 Ω-1 cm-2 S sn cm-2 n Ω cm2 S sn cm-2 n Ω cm2 

Bare - - - - - - - 1.440×10-5 0.936 599.4 

90 - - - - 1.162×10-6 0.813 2.841×104 9.073×10-6 0.763 5.100×104 

100 2.35×10-8 0.986 701.6 1.769×10-5 1.389×10-6 0.654 3.390×104 5.769×10-5 0.699 1.098×106 

110 7.941×10-8 0.858 412.6 3.063×10-5 6.886×10-7 0.563 5.254×104 1.489×10-5 0.884 4.428×106 

120 3.441×10-9 1 839.4 1.181×10-5 1.297×10-4 0.611 9.430×104 1.135×10-5 0.898 9.933×106 

130 1.387×10-8 0.752 306.7 5.149×10-5 8.054×10-7 0.608 3.943×104 1.925×10-5 0.791 2.356×106 

140 3.285×10-8 0.906 771.9 1.267×10-5 1.698×10-6 0.539 3.028×104 1.996×10-5 0.811 1.003×106 

150 3.565×10-9 0.936 399.1 1.027×10-5 2.046×10-6 0.564 1.785×104 2.291×10-5 0.653 8.647×105 



 

 

金的耐蚀性能，当水热反应温度为 120 ℃时，制备的 CaAl-LDH 膜层的耐蚀性最好。 

为了进一步确定 CaAl-LDH 膜层对 AZ31 耐蚀性的改善效果以及水热反应温度对膜层耐

蚀性能的影响，对裸样 AZ31 及 CaAl-LDH 膜层试样进行极化测试，极化曲线如图 7 所示。 

图 7  不同水热反应温度制备的 CaAl-LDH 膜层和裸样 AZ31 的极化曲线 

Fig. 7  Polarization curves of CaAl-LDH films and bare AZ31 prepared at different hydrothermal reaction 

temperatures 
 

表 2  裸样 AZ31 及不同水热反应温度制备的 CaAl-LDH 膜的极化参数 

Table 2  Polarization parameters of bare AZ31 and CaAl-LDH films prepared at different hydrothermal 

reaction temperatures 

 

与裸样 AZ31 相比，不同水热反应温度下制备的 CaAl-LDH 膜层的极化曲线向电位更正、电

流密度更小的方向移动，而且可以观察到当水热反应温度为 90、100 和 110 ℃时，在极化曲

线的阳极分支出现击穿现象。为了量化膜层的耐蚀性，对极化曲线采用 Tafel 外推法，得到

的极化参数列在表 2 中。腐蚀电位越正，腐蚀倾向越小；腐蚀电流密度越小，耐蚀性越好[20]。

在表2中，不同水热反应温度下制备的CaAl-LDH膜层的腐蚀电位Ecorr都要正于裸样AZ31，

大约差 0.2~0.4V，说明 CaAl-LDH 膜层比裸样 AZ31 的腐蚀倾向小；不同水热反应温度下制

备的 CaAl-LDH 膜层的腐蚀电流密度 Icorr 都要小于裸样 AZ31，大约差 3~5 个数量级，说

明 CaAl-LDH 膜层的耐蚀性要好于裸样 AZ31。不同水热反应温度制备的 CaAl-LDH 膜层的

Icorr 有一定的规律，随温度的升高，Icorr 先减小后增大，说明膜层的耐蚀性先增大后减小。

在水热反应温度为 120 ℃时，制备的 CaAl-LDH 膜层的 Icorr 最小，说明此膜层的耐蚀性最

好。极化曲线的分析结果于电化学阻抗的结果一致。 

 

 Bare 90℃ 100℃ 110℃ 120℃ 130℃ 140℃ 150℃ 

Ecorr (V) -1.526 -1.311 -1.289 -1.391 -1.222 -1.116 -1.099 -1.102 

Icorr (A/cm2) 8.8×10-4 1.8×10-7 4.7×10-8 2.0×10-8 8.0×10-9 4.1×10-8 1.1×10-7 1.6×10-7 

βa (V dec-1) 0.032 0.270 0.485 0.432 0.283 0.407 0.462 0.336 

βc (V dec-1) 0.138 0.110 0.159 0.157 0.154 0.197 0.192 0.164 

Ep(V) - -1.212 -1.087 -1.130 - - - - 



 

 

2.4  膜层的生长机制 

在密封的水热反应釜中，反应溶液(pH≈11)中的 Ca(NO3)2 和 Al(NO3)2 先发生反应，生

成大量的 CaAl-LDH 晶胚，反应如(1)~(6)。 

 

Ca(NO3)2 → Ca2+ + 2NO3
-                                                  (1) 

Al(NO3)3 → Al3+ + 3NO3
-                                                   (2) 

Al3+ + 3OH- → Al(OH)3                                                   (3) 

Al(OH)3 + OH- → Al(OH)4
-                                                   (4) 

2Ca2+ + Al(OH)4
- + 3OH- + 2H2O → Ca2Al(OH)7ꞏ2H2O                       (5) 

Ca2Al(OH)7ꞏ2H2O + 2NO3
- → Ca2Al(NO3)2(OH)5ꞏ2H2O + 2OH-                       (6) 

 

CaAl-LDH 晶胚会沉积吸附在镁合金的表面，形成 CaAl-LDH 膜层的初始生长位点，在

一定水热反应温度下，晶胚发展成晶核，随后晶核逐渐长大成为片层。但是镁合金表面的空

间有限，当 CaAl-LDH 片层长大到一定的尺寸，有限的生长空间使得片层连结在一起交叉生

长，片层间互相挤压，产生破碎得小片层，而这些小片层会填充在片层间的孔隙，这样

CaAl-LDH 片层由岛状的分散分布连结在一起，成为一个完成的膜层，随后在这个膜层上又

开始新一轮的沉积、成核和生长。这种膜层的生长模式符合典型的 Stranski-Krastanov 生长

模型[21]。 

由 XRD 和 SEM 的结果可知，水热反应温度的不同，影响了 CaAl-LDH 晶核的形成和

长大。在水热反应温度较低时，由晶胚到晶核的孕育期较长，晶核的长大较为缓慢，这就导

致在相同的时间内，镁合金表面可以沉积更多的 CaAl-LDH 晶胚，且由这些晶胚成核生长成

的 LDH 片层的生长程度较低，片层的尺寸较小。所以，经过 12 h 的反应后，90 ℃下制备

的 CaAl-LDH 的结晶度低，片层尺寸小。随水热反应温度升高，CaAl-LDH 的结晶度逐渐增

加，片层尺寸逐渐增大。因此，不同水热反应温度下制备的 CaAl-LDH 膜层的表面形貌才会

出现较大差异。当水热反应结束，CaAl-LDH 膜层的生长停止，膜层的最终结构由内部的较

为致密层和外部的疏松层构成，其中外部疏松层主要是还未致密化的交叉生长的 LDH 片层

层，内部致密层是经过一系列生长过程的 LDH 层，如连结、挤压、破碎、填充和致密。在

水热反应温度为 90、100 和 110 ℃时，由于温度较低，LDH 片层的生长速度较小，整体内

部膜层的这一系列过程进行不充分，导致整体密层致密度较差；随着水热反应温度的升高，

LDH 片层的生长速度加快，膜层的致密过程进行的更充分，但是当水热反应温度过高时，

LDH 片层的生长速度过快，膜层的致密过程的时间缩短，而过快的致密过程导致一些缺陷，

如被倾斜生长的 LDH 片层覆盖的孔隙，保留下来，导致整体膜层的致密度下降。在水热反

应温度为 90 ℃时，LDH 的片层尺寸太小，外部疏松层的厚度小，不能在电化学阻抗中反映

出来，所以此温度制备的 CaAl-LDH 膜层的电化学阻抗结果中代表膜层的时间常数只有一个：

Rin和 Qin；其他水热反应温度制备的 CaAl-LDH 膜层的电化学阻抗结果中代表膜层的时间常

数由两个：Rout 和 Qout，Rin 和 Qin。 

 

3 结论 

 

1)  通过一步水热法，在 AZ31 镁合金上制备得到 CaAl-LDH 膜层，有效改善了镁合金

的耐蚀性能。当水热反应温度为 120 ℃时，制备的 CaAl-LDH 膜层表面最为平整，结构最致

密，耐蚀性的改善效果最为明显。  

2)  水热反应温度影响膜层的结构。在较低的水热反应温度下，CaAl-LDH 膜层疏松，



 

 

厚度小，片层尺寸小；随温度的升高，膜层厚度变厚，膜层的致密度先增加后下降，片层尺

寸增加，片层方向趋向于垂直于基体。 

3)  水热反应温度影响膜层的耐蚀性能。当水热反应温度较低时，膜层的结构疏松，存

在微裂纹和缝隙，不能有效阻隔腐蚀介质接触镁合金，随水热反应温度升高，膜层变得致密，

可以有效阻隔它们的接触。水热反应温度为 120 ℃时制备的 CaAl-LDH 膜层具有最大的电荷

转移电阻和膜层电阻，最小的腐蚀电流密度，因此，具有最佳的耐蚀性能。 
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