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摘 要：镁合金具有一系列优异的性能而被应用于许多领域，但在实际环境中镁合金易受到腐蚀，需要对其表面进

行防护。 水滑石具有酸碱双性、可调控性、记忆效应、层间阴离子可交换性和热稳定性，近年来受到研究者的青睐。 基于

这些特性研究者开发了使用阴离子交换法和水热法制备不同特性的水滑石膜，通过两步法、电场辅助、超声辅助提升膜

层制备效率，水滑石膜能够有效阻挡腐蚀介质与基体的直接接触，但可能出现膜层结合力不强、致密性不够等问题。 为

了进一步提升水滑石膜的耐蚀性，后来根据缓蚀剂表面修饰改性、低表面能物质修饰改性和复合膜制备等对水滑石膜

进行改性工艺的研究。 最后对水滑石膜的发展趋势及应用前景做出了展望。
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Abstract： Magnesium alloy has a series of excellent properties and has been used in many fields, however, in the actual
environment, magnesium alloy is vulnerable to corrosion, and its surface needs to be protected. Hydrotalcite has been
favored by researchers in recent years because of its acid-base ambidextrity, controllability, memory effect, interlayer anion
exchangeability and thermal stability. Based on these features, researchers using anion exchange method and hydrothermal
method is developed for different features of hydrotalcite membranes, by two-step method, electric field assisted, ultrasonic
assisted membrane layer preparation efficiency of hydrotalcite film can effectively stop the corrosive medium and direct
contact with the substrate, but possible coating binding force is not strong, the density is not enough. In order to further
improve the corrosion resistance of hydrotalcite film, the modification technology of hydrotalcite film was studied according
to surface modification of corrosion inhibitor, modification of low surface energy substance and preparation of composite
film. Finally, the development trend and application prospect of hydrotalcite membrane are prospected.
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镁合金因拥有比强度和比刚度高、密度小、优良
的导电导热性能等特点而受到极大关注[1，2]。 我国是
镁资源存储量最多的国家之一 [3]，近年来镁合金重
点应用于航空航天、汽车、电传感器和计算机等行
业[4]。 此外，镁是人骨中必要的元素[5]，镁合金拥有和
人骨相似的力学性能以及比聚合物生物材料更好
的力学性能， 在生物材料方面具有良好的应用前
景 [6]。 但镁合金的腐蚀电位低，耐蚀性较差，常受到
电偶腐蚀、丝状腐蚀、疲劳腐蚀等 [7]，限制了其更大

的发展[8]。 为了提高镁合金的耐蚀性，人们采用了多
种表面处理方法，主要包括化学镀、激光处理、微弧
氧化、离子注入[9]等。 这些方法虽然取得了一定的成
效，但却在制备过程中存在耗时长、工艺复杂、污染
环境等问题， 尤其难以满足医用镁合金对生物安全
性和耐蚀性的双重要求。 因此需要寻找一种新方法
改善镁合金耐蚀性。

LDH（layered double hydroxide）即层状双氢氧
化物，是水滑石（HT）和类水滑石化合物的统称，其
通式为[M2+

1-xM3+
x(OH)2]x+(An-)x/n·mH2O[10]。 LDH 既具

有层间阴离子 An-的可交换性， 又具有层板上阳离
子 M2+和 M3+/M4+的同晶取代性，既可通过离子交换
将环境中的腐蚀离子（Cl-）存留在化合物层间提高
耐蚀性，又可以通过取代形成不同特性的化合物。近
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图 1 LDH 的结构[12]

Fig.1 Structure of LDH

年来，在镁合金表面设计、制备各种清洁、耐蚀的
LDH膜得到了广泛研究，对于扩大镁合金的应用范
围，尤其是其作为生物医用材料的应用前景，具有
重要的理论意义和工程价值。 本文综述了水滑石的
特性，镁合金表面水滑石膜的的制备、改性和耐蚀
机理研究进展，并展望了水滑石膜的发展方向。

1 LDH的特性
图 1 为 LDH的结构图，其中 M2+和 M3+分别代

表二价金属阳离子(Mg2+、Ca2+、Cu2+、Mn2+、Zn2+等)和
三价金属阳离子(Al3+、Cr3+、Fe3+、Co3+等)[11]。 An-是层
间阴离子(NO3-，Cl-，CO3

2-，PO4
3- 等)，n 是层间阴离子

的电荷，水分子在合成过程中一般嵌入在氢氧化物
层之间。 X表示 M3+/ (M2++M3+) 的摩尔比， 范围为
0.20~0.33[8]。

由于水滑石组层中主体层板阳离子和层间客
体阴离子的特殊性，水滑石有如下的主要特性：

（1）酸碱双性 水滑石分子结构中含有羟基（-OH），
在化学反应中能够呈现碱性； 而含有的 M2+/M3+使
其具有酸性，酸性的强弱与金属的氢氧化物有关[13]。
基于水滑石的酸碱双性，研究者开发了酸碱两步法
制备水滑石膜工艺。

（2）可调控性 水滑石具有特殊的结构，层板
中的 M2+、M3+离子具有同晶替代性， 在一定范围内
调整 M2+ 和 M3+ 的比例可以改变水滑石的化学组
成，形成新的层状结构。 在某些特殊情况下一价离
子 Li+和四价离子 Ti4+也能替换， 所以水滑石具有
很强的可调控性[14]，有助于在镁合金表面开发具有
不同特性的水滑石膜， 如具有良好生物安全性的
Mg-Fe、Mg-Mn类水滑石膜[15-16]。

（3）记忆效应 水滑石记忆效应指的是水滑
石物质在一定温度下燃烧转变为氧化物，而转变后
的产物在空气或水溶液当中能够吸收阴离子而恢
复其原来的层状结构。 这种结构转变在低于 500℃
时是可逆的，记忆效应可以帮助水滑石膜在 500℃
内对基体起到保护作用[17]。

（4）层间阴离子可交换性 由于水滑石层间
阴离子通过氢键作用与层板连接，结合力较弱，使其
它阴离子能够交换出原有的层间阴离子。 通常阴离
子半径越小，电荷数越多，交换能力也越强[18]。 利用
阴离子可交换性， 可以把环境中的 Cl- 等腐蚀性离
子交换到层板之间，避免直接渗入基体表面，从而提
高膜层的耐蚀性。

综上，由于水滑石材料的优异特性，可在镁合金
表面制备一系列质量良好的水滑石膜， 进一步提高
镁合金的耐蚀性和功能特性， 从而拓宽镁合金的应
用前景。

2 镁合金表面单一水滑石膜的制备

单一水滑石膜的制备最早是依据水滑石的阴离
子交换性，采用浸泡法直接在镁合金表面制得，之后
为了获得更加致密、工艺性更好的膜层，研究者在水
热法制备水滑石粉的基础上开发了水热法膜层制备
工艺。
2.1 阴离子交换法

阴离子交换法主要是依靠水滑石层间阴离子的
可交换性得到目标 LDHs，该方法分为两个阶段：首
先合成目标 LDH的前驱体膜，然后再进行阴离子交
换得到 LDH。 实验过程中，pH值、温度、离子半径等
因素都会对实验结果产生一定影响。 常见的阴离子
交换顺序为：CO3

2-＞SO4
2-＞OH-＞F-＞Cl-＞Cr-＞NO3

-。
2.1.1 一步浸泡法

Lin等[20]通过直接浸泡法将镁合金 AZ91D置于
CO2 水溶液中， 在镁合金表面生成了 Mg-Al LDH
(Mg6Al2(OH)16CO34H2O)，实验结果显示经过 24 h
处理的试样具有最致密的涂层。 电化学测试表明在
3.5%NaCl 溶液中 24 h 试样腐蚀电位（Ecorr）比镁合
金提高了 0.15 V，腐蚀电流密度 (icorr)由 80 μA·cm-2

降至 10μA﹒cm-2。 如图 2所示，24 h试样在 0.6 mol/L
NaCl 溶液中浸泡 60 h 后的无腐蚀斑点， 而相同实
验条件下无外保护的镁合金表面已经严重腐蚀。

一步浸泡法将试样浸泡于饱和 CO2 水溶液中
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得到 LDH 膜，该方法操作简单，但存在结晶度低、
耗时长，涂层制备效率低等缺点。
2.1.2 两步浸泡法

为了进一步缩短反应时间，在直接浸泡成膜的
基础上发展起两步法， 将 LDH 的形成分为两个阶
段： 首先 Mg在酸性溶液中溶解得到 Mg2+，Mg2+与
其它离子结合形成前驱体膜，然后在碱性溶液环境
中对前驱体膜后处理， 进行离子交换得到水滑石
膜。 目前两步法在纯镁及镁合金表面制备水滑石膜
中得到了广泛应用。

Lin 等[20]首先提出使用两步法在镁合金 AZ91D
表面制备了 Mg-Al LDH， 在 CO2水溶液中处理 2 h
和碱性溶液中处理 2 h 的样品具有最佳的耐蚀性，
腐蚀电流密度仅为基体的 1/2。 Chen 等[21]将镁合金
AZ31 先在 CO2 水溶液中浸泡 30 min 得到前驱体
膜；再滴加 NaOH 调节 pH 至 10.5 以上，浸泡 1.5 h
得到 Mg-Al LDH。 图 3 为受 LDH 保护镁合金在
NaCl溶液和模拟体液（Simulate Body Fluid, SBF）的
腐蚀行为。 图 3(a)显示在 NaCl 溶液中水滑石膜发
生溶解；图 3(b)表明在 SBF中水滑石膜上方有腐蚀
产物层析出， 可作为阻止电解液吸收的扩散屏障，
表明腐蚀环境能影响 LDH的腐蚀行为。

Lin 等 [22]还通过两步法在 Mg 上制备了具有良
好生物相容性的 Mg-Fe LDH。 实验表明，LDH的存

在增强了纯 Mg的细胞粘附性， 对于 Mg作为生物
医用材料的应用具有重要作用。 Li 等[15]在纯 Mg表
面开发了 Mg-Mn LDH两步法制备工艺， 并对其在
SBF中的耐蚀性进行研究。 极化曲线显示随着制备
时间增长，经过 20 h 后处理的 Mg-Mn LDH 耐蚀性
最佳，腐蚀电流密度仅约为基体的 1/3，能够有效地
保护镁不受到侵蚀，具有良好的生物兼容性。

两步浸泡法与直接浸泡法相比， 制备时长大大
缩短， 且制备样品耐蚀性与直接浸泡法制备样品差
别不大。 后来又通过在镁基体表面开发含生物亲和
元素（如 Fe、Mn 等）的新型类水滑石膜，提升了镁合
金作为无毒无害的生物医用材料的应用范围。 两步
法通过在前后处理溶液中添加不同类型的的金属阳
离子，能够制备多种类型的类水滑石膜。
2.1.3 电场辅助法

电场辅助能够加速离子沉积速率， 缩短水滑石
膜的制备时长， 且拥有简单的设备以及适用于复杂
的几何形状，是制备 LDH涂层的有效技术。 本课题
组 [23]通过电场辅助将镁合金 AZ91D 在酸性和碱性
溶液中分别浸泡 1 h 生成 Mg-Al LDH， 电化学极化
曲线和阻抗图谱（EIS）显示 LDH样品腐蚀电流密度
比基体降低了约两个数量级，极化电阻提高了近 30
倍，大大提高了基体的抗腐蚀性能。Li等[16]利用电场
辅助在纯 Mg表面制备了 Mg-Fe LDH， 研究了电流
大小和电场辅助时间对成膜质量的影响规律。
2.1.4 超声辅助法

超声波具有机械效应和空化效应， 能加速离子
扩散，为反应添加动力，从而加速膜层形成。 本课题
组 [24-25] 采用超声辅助浸泡的制备方法在镁合金
AZ91D表面制备了 Mg-Al LDH。电化学测试表明超
声辅助酸碱浸泡 2 h 的试样耐蚀性最佳， 腐蚀电流
密度较基体降低了一个数量级。

在两步法制备水滑石膜的基础上引入电场和超
声辅助， 电场和超声能够加速膜层制备过程中的离
子交换，进一步提升了膜层制备效率，且最佳工艺下
的制备样品耐蚀性与前者相差无几。 但是电场辅助
的成本比其它方法高得多，并且操作更复杂，制备过
程中需要电解，可能造成资源浪费；而长时间的电场
或超声辅助会使得膜层内应力加剧，产生裂纹，造成
局部膜层脱落，降低基体耐蚀性。
2.2 水热法

水热法是一种制备水滑石膜的常用方法。 水热
法最早用于制备 LDH粉体，后来成功用于膜层的制
备[26]。水热法将镁合金和构成 LDH主体层板的金属
阳离子的氧化物或氢氧化物， 在碱性条件下先通过

图 2 腐蚀试验后的光学显微组织
(0.6 mol/L NaCl 溶液，60 h) [19]

Fig.2 Microstructure after corrosion test
(Soaked in 0.6 mol/L NaCl solution for 60 h)[19]

图 3 LDH 的腐蚀行为[21]

Fig.3 Corrosion behavior of LDH in NaCl solution and SBF
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镁合金腐蚀产生前驱体，再将前驱体放入高压容器
中在高温高压环境下制得 LDH。水热法的优势在于
能够精确控制晶相和晶粒尺寸，且结晶度高，使膜
层的结合力增强， 并增加膜层的厚度和致密性，最
终提升基体耐蚀性。

Wu 等 [27]通过水热法在镁合金 AZ31 表面制备
了 Mg-M LDH (M 为 Fe3+、Al3+、Cr3+)， 经扫描电镜
（SEM） 和电化学测试分析， 表面具有纳米结构的
LDH试样耐蚀性提升明显。 如图 4 为 LDH的腐蚀
防护机理， 膜层从上到下共有 4 层： 扩散边界层、
LDH、阳极氧化膜和基底，防腐蚀机制可能与离子
交换、Mg (OH)2沉积以及与阳极氧化膜的协同保护
机制有关。 尿素在室温下为中性，在 90℃以上经高
温分解产生 NH3，能够提供碱性环境。 Zeng 等[30]使
用水热法（尿素）在镁合金 AZ31 表面制备了 Mg-Al
LDH。 如图 5所示，溶解的 Mg2+首先沉积到前驱体
膜中（MgCO3 和 Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O），然后在尿
素分解的碱性条件下，前驱体膜转化为 Mg(OH)2，最
后 Al3+置换 Mg2+，CO3

2-取代 OH-形成 LDH。通过极
化曲线得到制备时间为 5 h 的试样耐蚀性最高，其
腐蚀电位比基体提高了 0.14 V， 腐蚀电流密度降低
一半，显著改善了基体的耐腐蚀性能。

水热法进一步提升了膜层保护基体不受侵蚀
的特性， 但是水热法需要高温高压的特殊环境，且

制备时间长，容易造成资源浪费和污染环境。
除了以上制备 LDH 的方法外， 还有焙烧复原

法、溶胶-凝胶法、电沉积法等制备方法，但这些方法
通常应用不够普遍、效果一般。

3 镁合金表面改性水滑石膜制备

目前的研究结果表明， 无论采用哪种方法制得
的单一 LDH，都会在不同程度上出现膜层结合力不
强、 致密性不够等问题，LDH 涂层在浸入水溶液后
会发生溶解并产生微裂纹， 这些裂纹可能会演变成
腐蚀介质入侵基体的通道，从而导致局部腐蚀。因此
对 LDH进行进一步改性，提高其对镁合金的腐蚀保
护作用就显得很有必要。目前 LDH改性研究主要有
3 个方向：①缓蚀剂表面修饰改性；②低表面能物质
修饰改性；③复合膜制备。
3.1 缓蚀剂表面修饰改性

通过添加不同的缓蚀剂， 可以依靠缓蚀剂自身
的缓蚀效果或缓蚀剂与 LDH 的复合作用来提高基
体的耐蚀性。

Li 等[29]用水热法制备了 Mg-Al LDH，然后采用
一种新型噻吩类缓蚀剂（CI）对 LDH改性处理（见图
6）。通过扫面电镜发现改性膜层与 LDH相比消除了
大的空穴和缝隙，耐蚀性显著提高。耐蚀性提高除物
理阻挡作用外，还可归因于以下自愈合过程：①Mg2+

与 LDH 层中的 CO3
2-发生化学反应；②CI 在 Mg 晶

面和 Mg的氧化物上的物理化学吸附 ，形成新的致
密阻挡膜 ，从而修复物理损伤 。 Wu等[30]通过水热
处理和真空冷冻干燥法在镁合金 AZ31 表面制备了
聚 L-谷氨酸 /Mg-Al LDH 复合膜，通过析氢测试发
现复合膜具有推迟 pH 减小的能力和最低的氢气释
放速率，有效起到延缓腐蚀的效果；而细胞相容性测
试表明，复合膜对小鼠胚胎纤维细胞有生物兼容性，
有望成为生物医学镁合金的理想涂层。

图 5 成膜机理[28]

Fig.5 Film-forming mechanism

图 4 LDH 膜的腐蚀防护机理模型[27]

Fig.4 Corrosion protection mechanism model of LDH film
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图 6 原位生长 Mg-Al LDH膜和 CI-Mg-Al LDH膜的原理图[29]

Fig.6 In-situ growth of Mg-Al LDH membrane and preparation of CI-Mg-Al LDH membrane on magnesium alloy surface

图 7 AZ31 表面疏水 Mg-Al LDH涂层制备工艺示意图[34]

Fig.7 Preparation process diagram of hydrophobic Mg-Al LDH coating on AZ31 surface[34]

图 8 改性超疏水涂层的水静接触角[31]

Fig.8 Hydrostatic contact angles of modified superhydrophobic coatings

通过在类水滑石膜表面添加缓蚀剂，组成的涂
层显示出高度致密的表面结构， 没有大的孔和间
隙，从而增强了抵抗腐蚀性物质渗透的能力，且缓
蚀剂涂层使镁合金基体具有良好生物相容性的有
机涂层并进一步加强长期保护。 但目前该方向成膜
机理和腐蚀行为尚待研究，如何改善方案制备更加
优异的膜层也成为研究的热点。
3.2 低表面能物质修饰改性

受“莲花效应”的启发，可在金属表面上制备疏
水涂层，以使含有腐蚀介质的溶液远离，从而提高
对金属基底的保护作用。 首先通过阳极氧化或水热
法等方法在镁合金基体上制备 LDH，再通过低表面
能改性得到超疏水涂层（见图 7），将 Cl-等腐蚀性离
子隔离在基体外。

Qiu等[31]采用蒸汽镀膜技术和肉豆蔻酸(MA)对
AZ31 表面的 Mg-Al LDH/Mg(OH)2改性，成功制备
了蒸汽涂层(SC)/MA超疏水膜层。 经电化学实验和
接触角测试，水静接触角达到 129°±3.5°，腐蚀电流
密度仅为基体的 1/1 000，有效地提高了水滑石膜的
疏水性和耐蚀性。 Wang 等 [34] 采用原位生长法在
AZ31表面制备了超疏水膜层。 如图 8所示，插入硬

脂酸钠（SS）、月桂酸（LA）和 MA 改性 Mg-Al LDH
的静态接触角分别为 139.4°、148.6°和 145.2°， 超疏
水涂层优异的耐蚀性可能是由于下列因素的协同作
用(如图 9所示)：①LDH起到物理屏障的作用，阻止
Cl-与基体直接接触；②缓蚀剂阴离子的存在提高了
耐蚀性； ③疏水涂层的制备可以进一步隔离存在于
水溶液中的 Cl-。 本课题组[32-33]通过调整制备工艺制
得了表面具有微纳分级粗糙结构的 Mg-Mn LDH，
然后通过浸泡法和电沉积法用 MA 对膜层进行修
饰，均获得了在 SBF中静态接触角超过 150°的超疏
水膜。图 10为浸泡法改性机理图，由图可见，MA以
吸附为主， 少量通过离子交换进入到 LDH片层，形
成键结合。当样品浸入 SBF中，以 Cl-表示的侵蚀性
离子需要穿透 LDHs膜和超疏水涂层。 另外， 一些
MA-交换成 LDHs层压板之间的通道， 使得表面能
够捕获空气，从而防止 H2O和 Cl-侵入，明显提升基
体的耐蚀性。

低表面能物质和 LDH 协同作用是超疏水膜具
有良好腐蚀耐久性的主要原因， 但由于低表面能物
质与 LDH主要以物理吸附的方式结合，膜层结合力
较弱，低表面能物质在腐蚀过程中容易发生解吸。因
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此，超疏水膜层的疏水稳定性仍然较差，在 SBF 中
浸泡 24 h，静态接触角就由 152°降低至 103°[33]。 选
用更稳定的、易于和 LDH形成键结合的官能团去降
低表面能，或制备自修复膜层，是目前主要的研究方
向和解决办法[34]。
3.3 复合膜制备

通过对基体进行表面处理，能够与 LDH形成致
密的复合膜， 相较于单一 LDH， 复合膜能够封闭
LDH 上的微孔和裂纹，提供更强的阻隔效果，进一
步提升基体的耐蚀性。

Wu 等[35]通过低温冷喷涂技术预喷涂石墨烯包
覆铝(G/Al)涂层在 Mg 合金表面制备了一种新型的
复合膜层。 实验结果表明 G/Al 涂层上原位生长的
G-LDH的致密结构提供了增强的阻隔效果；原位生
长在 LDH中的 G产生阻挡作用， 以延迟腐蚀性介
质的渗透。 图 11 为腐蚀介质入侵 LDH 和 G-LDH
的过程，在初始过程中，LDH 中的层间 NO3

- 通过离

子交换过程捕获 Cl-。 随着浸入时间的增加，LDH上
的微孔为侵蚀性介质提供了通道并引起点蚀；而
G-LDH膜的腐蚀破坏是逐步逐层进行的，延缓了腐
蚀时长，改善了基体耐腐蚀性。 Liang等[36]通过微弧
氧化法和水热法原位制备了微弧氧化层 （MAO）
/Mg-Cr LDH复合膜，复合膜相较于单一 MAO 厚度
仍为 7.5 μm （见图 12）， 因此水滑石主要生长在
MAO 的孔洞中， 最终形成致密堆垛的复合膜。 经
EIS测试表明，复合膜的阻抗值为单一 MAO涂层的
9倍，能够有效抑制腐蚀离子渗入。 Peng等[37]通过水
热法在可降解生物镁合金（JDBM）的 Mg(OH)2上制
备了 Mg-Al LDH/ Mg(OH)2 复合膜，体内腐蚀试验
结果表明，与纯 Mg(OH)2涂层和未经处理的镁合金
相比，水滑石膜涂层提供了最大的持久防腐蚀保护，
并引发了最轻微的炎症。

镁合金表面上生长的复合膜层通过密封 LDH

图 10 超疏水涂层改性示意图[32]

Fig.10 Diagram of Superhydrophobic Coating Modification 图 11 浸入过程中腐蚀性介质通过薄膜传播的模拟图 [35]

Fig.11 Simulation of corrosive medium propagating through
thin film during immersion

图 12 涂层和镁合金基体扫描电镜形貌[36]

Fig.12 SEM morphology of cross section of MAO coating and MgCr LDH/Mao composite coating and magnesium alloy matrix

图 9 超疏水涂层防腐机理示意图[31]

Fig.9 Anticorrosion mechanism diagram of superhydrophobic coating
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膜的孔洞和间隙明显提升了膜层致密性， 膜层之间
的协同作用可以显著提高镁合金的耐腐蚀性， 复合
膜还提高了镁合金的体外和体内耐腐蚀性， 具有更
好的生物相容性和防腐性，拥有广阔的应用前景。

4 总结

镁合金表面 LDH 膜的研究取得了很大进展，但
到目前仍有一些问题需要进一步研究， 需要进一步
对水滑石膜进行开发再利用：

（1）研究新型制备工艺，提升水滑石膜的制备
效率，提高膜层的致密性以及对基体的防护能力。

（2）研究水滑石膜提升镁合金在模拟体液中
耐蚀性， 将镁合金作为无毒无害的生物医用材料提
升其应用范围。

（3）开发其它的功能性镁合金，如阻燃性、阻尼
性、超导性等功能性镁合金。

随着研究的深入， 镁合金作为一种绿色材料，
LDH膜将扩大镁合金应用范围。
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