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超重力法制备的 LDH 涂层对镁合金耐蚀性的
提升作用

张摇 俊1 摇 赵景茂1* 摇 邵摇 磊2 摇 师摇 凡1 摇 杨秋祥1

(北京化工大学 1. 材料科学与工程学院; 2. 教育部超重力工程研究中心, 北京摇 100029)

摘摇 要: 采用超重力法在旋转填充床(RPB)中制备富马酸根与柠檬酸根复配插层的层状双氢氧化物(LDH)浆液,
然后进行水热处理,在 AZ31 镁合金表面生长出富马酸根与柠檬酸根插层的 LDH 涂层。 利用 X 射线衍射仪

(XRD)、傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR)对 LDH 粉末进行表征,利用 X 射线光电子能谱仪(XPS)对 AZ31 镁合金

表面的 LDH 涂层进行表征,结果证明成功制备出富马酸根与柠檬酸根插层的 LDH 涂层。 使用场发射扫描电子显

微镜(FESEM)观察 LDH 涂层的外观形貌,通过电化学试验测试了生长 LDH 涂层的 AZ31 镁合金的耐腐蚀性能,结
果表明,采用超重力法制备的含有富马酸根与柠檬酸根插层的 LDH 涂层表面生成完整、致密的覆盖层,几乎看不

到簇立状的 LDH 片。 与共沉淀法相比,使用超重力法制备的 LDH 涂层,其动电位极化曲线拟合出的腐蚀电位更

大,腐蚀电流密度更小。 在 3郾 5% NaCl 溶液中浸泡 96 h 后,采用超重力法制备的含有富马酸根与柠檬酸根插层的

LDH 涂层的阻抗值 Rct为 56郾 69 k赘·cm2,大于仅浸泡 1 h 的采用共沉淀法制备的不含富马酸根与柠檬酸根插层的

LDH 涂层(Rct为 49郾 45 k赘·cm2),表明超重力法制备的 LDH 涂层表现出更好的耐腐蚀性。
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引摇 言

镁合金是现有最轻的结构合金,具有卓越的机

械强度和抗蠕变性[1]。 但是由于镁合金的易腐蚀

性和热力学不稳定性,其应用受到限制,特别是在含

有氯离子的海洋环境中[2]。 采用合适的表面处理

技术可以有效提高镁合金的耐腐蚀性能,例如采用

化学转化膜[3]、阳极氧化[4]、溶胶-凝胶[5]和电化学

电镀[6]等技术。 其中,在镁合金表面生成层状双氢

氧化物(LDH)涂层是一种经济且有效的防腐蚀手

段[7]。 LDH 是二维层状结构,由带正电荷的金属氢

氧化物、层间带负电荷的阴离子以及水分子组成。
层间的阴离子具有离子交换性,可捕获腐蚀性氯离

子,也可插入不同的阴离子缓蚀剂,形成抑制剂嵌入

的 LDH 颗粒,从而进一步增强 LDH 涂层的耐腐蚀

性[8],因此 LDH 受到了人们的广泛关注[9]。
超重力旋转填充床(RPB)可以通过旋转产生大

于重力加速度的向心加速度,使得旋转中的物质处

于超重力状态,强化粒子之间的扩散和传质过

程[10]。 RPB 中相界面的快速更新使得相间传质速

率比传统的搅拌釜式反应器(STR)高 1 ~ 3 个数量

级,颗粒能够在微观均匀的环境下成核生长,其粒径

更小且分布更窄[11]。 Kang 等[12] 利用 RPB 制备了

平均粒径约为 6 nm 的透明度良好的单分散 CaCO3,
与 STR 相比,由 RPB 制备的产品具有更好的单分散

性、更小的平均粒径和更窄的尺寸分布。 Chen
等[13]通过 RPB 获得了平均粒径约为 31 nm 的单分

散 Mg -Al LDH 纳米颗粒,与 STR 相比,来自 RPB 的

产物具有更小的粒径、更窄的尺寸分布和更高的透

明度;更重要的是,反应时间从 20 min 显著缩短到

20 s,可以实现有效的连续制备。
目前,利用超重力技术已成功制备出很多性能

优异的单分散纳米粒子,但是将超重力技术运用到



镁合金表面 LDH 涂层制备的研究尚未见报道。 本

文采用超重力法制备了富马酸根和柠檬酸根复配插

层的 LDH 浆液,然后通过水热处理在 AZ31 镁合金

表面生长出 LDH 涂层,并对 LDH 涂层进行了表征,
通过电化学试验测试了生长 LDH 涂层的 AZ31 镁合

金的耐腐蚀性能,以期为镁合金的防腐蚀提供新的

思路和方法。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验材料

采用 AZ31 镁合金作为基体,其化学组成如表 1
所示。 试样尺寸为 20 mm 伊20 mm 伊2 mm,试样经砂

纸打磨后,用蒸馏水洗涤,乙醇棉球擦试,吹干备用。
六水合硝酸镁、九水合硝酸铝、氢氧化钠、富马酸钠

和柠檬酸钠均为分析纯,北京市通广精细化工公司。

表 1摇 AZ31 镁合金的化学组成

Table 1摇 Chemical composition of AZ31 magnesium alloy

元素 Al Zn Mn Mg

质量分数 / % 2郾 5 ~ 3 0郾 7 ~ 1郾 3 > 0郾 2 余量

1郾 2摇 LDH 涂层的制备

分别采用超重力法和普通共沉淀法制备 LDH,
制备过程如图 1 所示。
1郾 2郾 1摇 超重力法

将 0郾 02 mol 六水合硝酸镁和 0郾 01 mol 九水合硝

酸铝溶解在 50 mL 去离子水中,配成溶液 A。 将适

量氢氧化钠、0郾 4 g 富马酸钠和 0郾 6 g 柠檬酸钠溶解

在 50 mL 去离子水中,得到溶液 B。 通过蠕动泵将

溶液 A 和溶液 B 泵入自制的 RPB,其参数如表 2 所

示。 将液体出口与溶液 A 进口连接,形成循环,在
气体进口通入氮气。 当溶液 B 全部泵入 RPB 后,泵
入 1 mol / L NaOH 溶液以调节 pH 为 10。 从液体出

口接取 LDH 浆液,将所得浆液移入衬有特氟龙的高

压釜,该高压釜中装有抛光和脱脂的 AZ31 镁合金,
然后将高压釜在 125 益 加热 24 h。 取出镁合金样

片,命名为 Mg -RPB -CI,用蒸馏水冲洗并干燥,所
得 LDH 粉末命名为 LDH-RPB-CI。 在溶液 B 中不

添加富马酸钠和柠檬酸钠,其他处理过程与上述方

法相同,得到的镁合金片命名为 Mg -RPB-NO -
3 ,对

应的 LDH 粉末命名为 LDH-RPB-NO -
3 。

1郾 2郾 2摇 普通共沉淀法

溶液 B 中不添加富马酸钠和柠檬酸钠,反应时

将溶液 A 与 B 同时滴加到三颈烧瓶中,通入氮气,

图 1摇 超重力法和普通共沉淀法制备 LDH 示意图

Fig. 1摇 Schematic diagram of LDH preparation by high
gravity method and normal coprecipitation method

表 2摇 RPB 参数

Table 2摇 Parameters of RPB

参数 数值

转子环层数 5

定子环层数 4

转子环内径 / mm 96、82、69、54、40

定子环内径 / mm 91、77、63、49

腔体内径 / mm 120

转子转速 / ( r·min - 1) 1 000

超重力因子 71郾 47

边滴加边搅拌,最后使用 1 mol / L NaOH 溶液调节

pH 为 10,后续处理过程与 1郾 2郾 1 节相同,制备的镁

合金片命名 Mg -NC -NO -
3 ,对应的 LDH 粉末命名

为 LDH-NC-NO -
3 。

1郾 3摇 表征方法

采用 X 射线衍射仪(XRD)(XRD -6000 型,日
本岛津公司)测试样品的晶体结构,CuK琢 辐射(波
长为 0郾 154 18 nm),扫描范围 5毅 ~ 40毅,扫描速率为
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10(毅) / min,管电压 40 kV,管电流 40 mA;采用傅里

叶变换红外光谱仪(FT-IR)(TENSOR27 型,德国布

鲁克公司)测试样品的表面基团,扫描范围 4 000 ~
400 cm - 1;采用 X 射线光电子能谱仪(XPS)(Thermo
Scientific K-Alpha 型,美国赛默飞世尔科技公司)分
析表面成键情况;采用冷场发射扫描电子显微镜

(FESEM)(HITACHI S -4700 型,日本日立公司)观
察样品的微观形貌。
1郾 4摇 电化学测试

采用电化学工作站 ( Interface 1000 型,美国

Gamry 公司)进行电化学测试。 使用三电极体系,
以铂电极为辅助电极,饱和甘汞电极( SCE)为参

比电极,AZ31 镁合金为工作电极(有效接触面积

为 1 cm2),在 3郾 5% (质量分数) NaCl 溶液的腐蚀

性电解质中进行测试。 以开路电位 ( OCP) 为基

准,在 1 000 kHz ~ 0郾 05 Hz 的频率范围内进行电化

学阻抗(EIS)测试。 使用 Cview 软件拟合动电位

极化曲线,确定腐蚀电流密度和其他电化学参数。
使用 ZSimpWin 软件对 EIS 数据进行拟合并计算

EIS 参数。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 LDH 粉末的晶体结构

图 2 为 LDH -NC -NO -
3 、LDH -RPB - NO -

3 和

LDH-RPB -CI 的 XRD 谱图。 由结果可知,所有的

LDH 粉末都有 3 个尖锐衍射峰,这是源自于 LDH 晶

体结构的(003)、(006)、(009)晶面,表明共沉淀法

和超重力法都成功合成了 LDH[14 - 15]。 根据 Bragg
定律,计算得到 LDH-NC -NO -

3 的(003)晶面的间

距为 0郾 88 nm。 制备过程中引入富马酸钠和柠檬酸

钠后,由于富马酸根和柠檬酸根插入 LDH 结构的层

间,导致 LDH-RPB -CI 与 LDH-NC -NO -
3 、LDH-

RPB-NO -
3 相比,(003) 晶面的衍射峰向左移至

7郾 815毅,(003)晶面的间距增加到 1郾 13 nm。 富马

酸根和柠檬酸根的离子半径比 NO -
3 大,晶面间距

的增大说明富马酸根和柠檬酸根成功置换进入

LDH 层间。
2郾 2摇 LDH 粉末的表面基团

图 3 为 LDH-NC-NO -
3 和 LDH-RPB-CI 的 FT-

IR 谱图。 由结果可知,这两种 LDH 粉末都具有典

型的双金属氢氧化物的红外特征吸收峰,分别在

3 469 cm - 1和 3502 cm - 1处出现宽大的羟基和层间结

图 2摇 LDH-NC-NO -
3 、LDH-RPB-NO -

3 和 LDH-RPB-CI

的 XRD 谱图

Fig. 2摇 XRD patterns of LDH-NC-NO -
3 , LDH-RPB-NO -

3

and LDH-RPB-CI

图 3摇 LDH-NC-NO -
3 和 LDH-RPB-CI 的 FT-IR 谱图

Fig. 3摇 FT-IR spectra of LDH-NC-NO -
3 and

LDH-RPB-CI

晶水的氢键伸缩吸收带[16 - 17]。 LDH-NC -NO -
3 在

1 380 cm - 1附近出现 NO -
3 吸收峰[18],LDH-RPB-CI

在 1591 cm - 1和 1355 cm - 1处出现的强峰是 詤詤C O 伸

缩振动特征峰,证明富马酸根和柠檬酸根成功取代

NO -
3 ,插入 LDH 间层。 在 660、640、447、418 cm - 1处

出现的吸收峰分别是 M-O、M-O-M、O-M-O(M 为

Mg、Al)的伸缩振动峰[19 - 20]。
2郾 3摇 Mg-RPB-CI 的 XPS 表征结果

图 4 为Mg -RPB-CI 的高分辨 XPS 谱图。 可以

看出,C 1s 在 289郾 88、288郾 38、286郾 48、285郾 78 eV 处

的 4 个特定吸附峰分别归属于羧酸碳(O— 詤詤C O)、
羰基碳( 詤詤C O)、C—O 键、C—C 键[21]。 值得一提

的是,O 1s 在 533郾 88、533郾 08、532郾 38、531郾 38 eV 处

的 4 个吸附峰分别对应于 Mg—O 键、羟基(—OH)、
羰基碳( 詤詤C O)、Al—O 键[22 - 23]。 这些峰进一步证

实了 Mg -RPB-CI 中含有富马酸根与柠檬酸根的含

氧官能团。
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图 4摇 Mg -RPB-CI 的高分辨 XPS 谱图

Fig. 4摇 High resolution XPS spectra of Mg -RPB-CI

2郾 4摇 LDH 涂层的微观形貌

图 5 为镁合金表面 3 种 LDH 涂层的 FESEM
图。 可以看出,生成的 LDH 涂层分为两部分:底部

图 5摇 Mg -NC-NO -
3 、Mg-RPB-NO -

3 和 Mg-RPB-CI 的 FESEM 图

Fig. 5摇 FESEM images of Mg -NC-NO -
3 , Mg-RPB-NO -

3 and Mg-RPB-CI

簇立状的 LDH 片和顶部覆盖层的细小 LDH 颗粒。
在没有添加富马酸根与柠檬酸根的两种 LDH 涂层

(Mg -NC -NO -
3 和 Mg -RPB -NO -

3 )中,簇立状的

LDH 片表面并没有全部生长覆盖层,仅有的覆盖部

分十分粗糙,有很多孔洞。 与 Mg -NC -NO -
3 相比,

Mg -RPB-NO -
3 的簇立状 LDH 片更加细小、紧密,

这是因为超重力法制备的 LDH 具有更小的粒径。
在添加富马酸根与柠檬酸根后,Mg -RPB -CI 表面

几乎看不到簇立状的 LDH 片,而且覆盖层的 LDH
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生长得非常光滑、致密。 这种现象可能是因为 LDH
片层中的富马酸根与柠檬酸根阴离子在释放后被吸

附在了 LDH 表面,使得 LDH 之间的附着力更强,能
在簇立状的 LDH 表面生长出致密的 LDH 覆盖层,
从而起到良好的阻隔作用。
2郾 5摇 动电位极化曲线分析

图 6 为 AZ31 镁合金、Mg -NC-NO -
3 、Mg -RPB-

NO -
3 和 Mg -RPB-CI 的动电位极化曲线,表 3 列出

了由动电位极化曲线拟合得到的电化学参数。 由结

果可知,腐蚀电位 Ecorr的大小顺序为:AZ31 镁合金 <
Mg -NC-NO -

3 < Mg -RPB-NO -
3 < Mg -RPB-CI,腐

蚀电流密度 Icorr的大小顺序为:AZ31 镁合金 > Mg -
NC-NO -

3 > Mg -RPB -NO -
3 > Mg -RPB -CI,其中,

Mg -RPB-CI的腐蚀电位( - 0郾 98 V)最大,腐蚀电流

密度(2郾 79 nA / cm2)最小,结果表明 Mg -RPB-CI 涂
层具有最佳的耐腐蚀性。 分析其原因为,当 Mg -
RPB- CI 与 3郾 5% NaCl 溶液接触时,顶部致密的

LDH 覆盖层对腐蚀性介质起到了一定的阻隔作用,
当 Cl - 突破覆盖层后会继续与簇立状 LDH 接触,由
于 LDH 具有离子交换能力,Cl - 被吸附,同时缓蚀剂

离子被释放出来[24]。 富马酸根与柠檬酸根具有良

好的缓蚀作用[25],它们在 LDH 涂层表面形成扩散

层,与 Cl - 竞争吸附,进一步防止 Cl - 与镁基体接

触,从而 Mg -RPB-CI 表现出良好的耐腐蚀性。

图 6摇 AZ31 镁合金、Mg-NC-NO -
3 、Mg-RPB-NO -

3 和

Mg-RPB-CI 的动电位极化曲线

Fig. 6摇 Potentiodynamic polarization curves of AZ31 magnesium
alloy, Mg-NC-NO -

3 , Mg-RPB-NO -
3 and

Mg-RPB-CI
2郾 6摇 电化学阻抗分析

图 7 为 Mg -RPB-CI 和 Mg -NC-NO -
3 在 3郾 5%

NaCl 溶液中浸泡不同时间的 EIS 谱图。 利用

ZSimpWin 软件选择等效电路对 EIS 数据进行拟合,
所得的腐蚀模型和等效电路如图 8 所示。 对 EIS 曲

表 3摇 动电位极化曲线的拟合参数

Table 3摇 Fitting parameters of potentiodynamic
polarization curves

样品
Ecorr

a) /

V

Icorr b) /

(nA·cm - 2)

茁a
c) /

(mV·dec - 1)

茁c
d) /

(mV·dec - 1)

AZ31 镁合金 - 1郾 45 433郾 01 16郾 39 34郾 45

Mg -NC-NO -
3 - 1郾 26 12郾 75 119郾 34 101郾 32

Mg -RPB-NO -
3 - 1郾 24 8郾 16 140郾 35 121郾 66

Mg -RPB-CI - 0郾 98 2郾 79 185郾 36 81郾 07

摇 摇 a—腐蚀电位;b—腐蚀电流密度;c—阳级斜率;d—阴极斜率。

线拟合得到的 EIS 参数如表 4 所示,其中,Rs表示溶

液电阻,Rct表示 AZ31 镁合金与 3郾 5% NaCl 溶液之

间界面的电荷转移电阻,Rp表示电解质渗入 LDH 涂

层引起的微孔电阻,Qc表示 LDH 涂层与 3郾 5% NaCl

图 7摇 Mg -RPB-CI 和 Mg-NC-NO -
3 在 3郾 5% NaCl

溶液中浸泡不同时间的 EIS 谱图

Fig. 7摇 EIS of Mg -RPB-CI and Mg-NC-NO -
3 after soaking

in 3郾 5% NaCl solution for different times

溶液之间的双电层电容,Qdl 表示 AZ31 镁合金与

3郾 5% NaCl 溶液之间的双电层电容,W 表示扩散电

阻。 由结果可知,在浸泡 96 h 后,Mg -RPB-CI 的阻

抗值 Rct为 56郾 69 k赘·cm2,大于仅浸泡 1 h 的 Mg -NC-
NO -

3 的阻抗值(49郾 45 k赘·cm2 )。 结果表明 Mg -
RPB-CI 比 Mg -NC-NO -

3 表现出更好的耐腐蚀性。
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图 8摇 腐蚀模型和等效电路图

Fig. 8摇 Corrosion model and equivalent circuit diagram
表 4摇 EIS 拟合参数

Table 4摇 Fitting parameters of EIS

样品
浸泡时间 /

h

Rs /

(赘·cm2)

CPEa) (Qc)
Y0

b) /

(n赘 - 1·cm - 2·s - n)
n c)

Rp /

(赘·cm2)

CPEa) (Qdl)
Y0

b) /

(n赘 - 1·cm - 2·s - n)
nc)

Rct /

(k赘·cm2)

W /

(滋赘 - 1·s - 1 / 2)

1 32郾 51 93郾 81 0郾 61 20郾 96 2郾 7 0郾 93 573郾 60 5郾 28

Mg -RPB-CI
24 55郾 10 10郾 31 0郾 86 6360 152郾 4 0郾 61 184郾 20 12郾 24

48 99郾 80 1郾 37 1 1174 179郾 4 0郾 76 51郾 23 34郾 64

96 41郾 25 1郾 36 1 1371 234郾 8 0郾 72 56郾 69 34郾 13

Mg -NC-NO -
3 1 61郾 71 3郾 21 0郾 94 979郾 30 134郾 3 0郾 82 49郾 45 17郾 67

摇 摇 a—常相位角元件;b—导纳;c—弥散系数。

3摇 结论

(1)FESEM 结果表明,在没有添加富马酸根与

柠檬酸根插层时,采用超重力法与普通共沉淀法在

AZ31 镁合金表面制备的 LDH 涂层都没有生成致密

的覆盖层,可以观察到簇立状的 LDH 片;与共沉淀

法相比,使用超重力法制备的 LDH 涂层中簇立状的

LDH 片更加细小、紧密。 在添加富马酸根与柠檬酸

根插层时,采用超重力法制备的 LDH 涂层表面生成

完整、致密的覆盖层,几乎看不到簇立状的 LDH 片。
(2)电化学试验结果表明,与共沉淀法相比,使

用超重力法制备的 LDH 涂层,其动电位极化曲线拟

合出的腐蚀电位更大,腐蚀电流密度更小,表现出更

好的耐腐蚀性。 在 3郾 5% NaCl 溶液中浸泡 96 h 后,
Mg -RPB-CI 的阻抗值Rct大于仅浸泡1h 的Mg -NC-
NO -

3 的阻抗值,表明超重力法制备的 LDH 涂层表

现出更好的耐腐蚀性。
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Improvement effect of LDH coating prepared by the high gravity
method on corrosion resistance of magnesium alloy

ZHANG Jun1 摇 ZHAO JingMao1* 摇 SHAO Lei2 摇 SHI Fan1 摇 YANG QiuXiang1

(1. College of Materials Science and Engineering;2. Research Center of the Ministry of Education for High Gravity
Engineering and Technology, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: Slurries of layered double hydroxides (LDH) intercalated with fumarate and citrate anions have been
prepared in a rotating packed bed (RPB) using a high gravity method. After hydrothermal treatment, a LDH coat鄄
ing intercalated with fumarate and citrate anions was grown on the surface of AZ31 magnesium alloy. The LDH pow鄄
der was characterized by X鄄ray diffraction (XRD) and Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), and the
LDH coating on AZ31 magnesium alloy was characterized by X鄄ray photoelectron spectroscopy (XPS). The results
showed that the LDH coating intercalated with fumarate and citrate anions was successfully prepared. The appear鄄
ance of the LDH coating was observed by field emission scanning electron microscopy (FESEM), and the corrosion
resistance of AZ31 magnesium alloy with the LDH coating was measured by electrochemical tests. The results show
that a complete and dense covering layer was formed on the metal surface using the LDH coating intercalated with
fumarate and citrate anions prepared by the high gravity method, and very few cluster鄄like LDH sheets were ob鄄
served. Fitting of the potentiodynamic polarization curve shows that compared with the conventional co鄄precipitation
method, the LDH coating prepared by the high gravity method has larger corrosion potential and smaller corrosion
current density. After soaking in 3郾 5% NaCl solution for 96 h, the impedance value Rct of LDH coating intercalated
with fumarate and citrate anions prepared by the high gravity method is 56郾 69 k赘·cm2, which is higher than that
for an LDH coating without intercalated fumarate and citrate anions prepared by the co鄄precipitation method after
soaking for only 1 h (Rct is 49郾 45 k赘·cm2). The results confirm that the LDH coating prepared by the high gravity
method shows better corrosion resistance.
Key words: magnesium alloy; high gravity; sodium fumarate; sodium citrate; layered double hydroxides; corro鄄

sion resistance
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