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摘  要：为了提高铝合金的耐蚀性能，采用阳极氧化法在铝表面制备多孔阳极氧化膜，并以阳极氧化膜为骨架，

用原位生长法在其表面构筑具有层状双金属结构的镁铝水滑石（MgAl-LDH）。首次利用缓蚀剂二苄基二硫代氨

基甲酸锌（ZBEC）对制备的 MgAl-LDH 膜层进行改性，通过 SEM、EDS、XPS、FT-IR 研究了改性 MgAl-LDH

膜层的形貌、成分，通过电化学阻抗谱（EIS）技术研究了 ZBEC 浓度、改性温度、改性时间对改性膜层耐腐蚀

性能的影响。结果表明，水滑石膜层呈垂直于基体表面的片状交错结构，ZBEC 分子可以成功地与 MgAl-LDH 膜

层进行结合。当 ZBEC 溶液的浓度为 0.03 mol/L、温度为 45 ℃、时间为 15 min 时，改性前后膜层的 EIS 低频模

值由 7.94×105 Ω·cm2 增加到 1.995×106 Ω·cm2，说明 ZBEC 改性提高了 MgAl-LDH 膜层的耐蚀性能。  
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铝在地壳中含量丰富，其合金具有密度小、比强

度高、导热导电性能好及可塑性和成型性好等特点，

在造船工业、航空航天、电力运输、汽车、电子产品

等领域得到了广泛的应用[1-2]。由于铝较负的标准电极

电位，导致铝及其合金的化学性质也较活泼，耐蚀性

较差，虽然其能在空气中形成一层阳极氧化膜，对基

体起到一定的保护作用，但是在苛刻的环境下这层极

薄的自然膜层无法为基体提供更好的防护[3]。 
解决这些问题就需要对铝合金进行表面处理，来

提高铝合金的耐腐蚀等性能。常用的表面改性方法有

电镀[4]，阳极氧化[5-6]，微弧氧化[7-8]，激光熔覆[9]等。

在众多的表面处理方法中，阳极氧化工艺简单，形成

的氧化膜较均匀，并且具有较好的力学性能、硬度高

以及能提高基体材料的耐腐蚀性能等，在众多领域得

到广泛地使用。但是阳极氧化膜内层是致密的阻挡

层，外层是疏松的多孔层，这种特殊的结构使得其极

易吸附环境中的腐蚀介质而发生腐蚀，因此需要对制

备的阳极氧化膜进行封孔处理以提高其耐蚀性。 
阳极氧化膜封孔工艺一般采用金属盐密封和沸水

密封。铬盐封孔和镍盐封孔工艺具有良好的耐腐蚀性，

但存在严重的环境问题。沸水封孔工艺更加环保，但

是其存在能耗高、耐腐蚀性能有限等明显缺点[10]。 
近年来，人们通过原位生长法和电沉积法在金属

表面制备水滑石膜层，对水滑石用作防腐涂层进行了

大量的研究[11]。水滑石是一种阴离子黏土，其主体层板

由 2 种金属氢氧化物所组成，因此又被称为层状双金属

氢氧化物（layered doubled hydroxides，LDH）[12-13]。其

通式可以表示为  2 3
1 / 22OH ( ) H O

x n
x x x nM M A m

  
  ，在该通

式中，M2+和 M3+分别代表组成水滑石膜层的二价金属

阳离子和三价金属阳离子，常见的二价金属离子有：

Mg2+、Cu2+、Zn2+、Mn2+等，常见的三价金属离子主

要有：Al3+、Fe3+、Co3+、Cr3+等[14-15]。其中 An-是水滑

石层板间起支撑作用的阴离子，除了天然水滑石层板

间为 CO2- 
3 外，常见水滑石层板间阴离子还可以为 NO- 

3、

SO2- 
4 、PO3- 

4 等，n 代表水滑石膜层间的阴离子所带电荷

值。由于水滑石所具有的层间阴离子可交换性和层

间阳离子可搭配性的独特结构，使得水滑石在催

化、吸附、防腐、药物传递等领域都展示出广阔的

应用前景 [16-17]。  
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Zhang 等 [18]采用原位生长法在铝合金上制备

了镁铝层状双羟基化合物涂层，通过电化学测试研

究了结晶时间对耐蚀性能的影响，结果表明，延长

结晶时间可以提高水滑石膜层的耐蚀性能，自腐蚀

电流密度相比基体（4.27×10-5 A/cm2）降低了 1 个

数量级，其主要是由离子交换效应和氯离子在合金

表面的竞争吸附所致。Scavetta 等 [19]通过阴极还原

的方法在硝酸镍和硝酸铝的溶液中将水滑石薄膜

沉积在了铂电极上，并通过循环伏安法和交流阻抗

法研究了在碱性溶液中不同还原时间和 Ni/Al 比对

水滑石膜层电化学性能的影响。结果表明，随着还

原时间的增加，沉积物会由 Al(OH)3 转变为类水滑

石化合物。膜层的耐腐蚀性能主要是受电沉积时间

的影响。  
然而，LDH 膜的结构相对松散，腐蚀性阴离子

仍容易与合金基体接触而引发局部腐蚀 [20]。因此需

要对制备的水滑石膜层进行改性处理，以进一步提

高膜层的耐蚀性。在本研究中，为了使制备的水滑

石膜层对基体具有更好的腐蚀防护作用，使用二苄

基二硫代氨基甲酸锌（ZBEC）分子对水滑石膜层进

行改性，探究了改性条件对水滑石膜层耐腐蚀性能

的影响。  

1  实 验 

实验中所用材料为 1060 铝，其元素质量分数

为 Al 99.6%，Si 0.25%，Cu 0.05%，Mg 0.03%，Zn 
0.05%，Mn 0.03%，Ti 0.03%，V 0.05%，Fe 0.35%。 

阳极氧化铝的制备：将铝片裁剪成 90 mm×50 mm 
×0.3 mm 大小，放置在 45 ℃的 60 g/L Na3PO4 和 40 
g/L Na2CO3 的混合溶液中进行碱洗，时间约 2 min。
采用 40 g/L 的 HNO3 进行酸洗处理，温度为室温，

时间为 1 min。在 95 g/L H2SO4、10 g/L C2H2O4·2H2O
中进行阳极氧化，温度控制在 16~18 ℃，电流密度

为 1.8 A/dm2，阳极氧化时间为 40 min，使用石墨板

作为阴极。  
MgAl-LDH 膜层的制备：称取一定量 Mg(NO3)2

溶解在硝酸铵的溶液中，使 Mg2+与 NO3
-摩尔比为

1:6，Mg2+浓度为 0.1 mol/L，用氨水调节溶液 pH 为

9，把配制好的溶液倒入反应釜中，溶液占反应釜体

积的 2/3，再将制备的阳极氧化铝裁剪成 25 mm×  
50 mm，放入反应釜中，将反应釜密闭放入烘箱中，

温度为 90 ℃，时间为 18 h。  
ZBEC 改性水滑石膜层的制备：称取一定量的

ZBEC 试剂，溶入 N,N-二甲基乙酰胺溶液中，配制

成一定浓度的溶液，将制备的 LDH 薄膜放入配制

好的 ZBEC 溶液中，通过单因素实验，调节溶液的

温度、静置时间、ZBEC 浓度来探究各因素对膜层

耐蚀性能的影响。  
（1）不同 ZBEC 浓度制备水滑石膜层  
将配制好的 ZBEC 溶液放置在水浴中，保持温度

恒定在 35 ℃，水滑石膜浸入时间为 15 min，配置溶

液浓度分别为 0.01、0.02、0.03、0.04、0.05 mol/L，
待时间结束，取出，干燥。  

（2）不同温度制备水滑石膜层  
将 ZBEC 溶液的浓度设定为 0.03 mol/L，水滑

石浸入时间为 15 min，设置温度为 30、35、40、45、
50 ℃，待时间结束，取出，干燥。  

（3）不同时间制备水滑石膜层  
将 ZBEC 溶液的浓度设定为 0.03 mol/L，温度

设置为 45 ℃，浸入时间分别为 2、5、10、15、30 min，
待时间结束，取出，干燥。  

使用美国  Thermo Fisher 公司生产的高分辨

扫描电镜（APREO S LOVAC）对制备的样品进行

形貌表征，同时使用 SEM 附带的 X 射线能谱仪对

试样表面的元素组成进行分析。采用美国 Perkin 
Elmer 公司生产的 Spectrum 100 红外光谱仪对制

备 的 样 品 进 行 结 构 分 析 ， 测 量 波 数 范 围 为

450~4000 cm-1。使用表面分析系统（Thermofisher 
Escalab Xi+）进行 XPS 测试。以 Al Kα 射线源（hν 
= 1486.6 eV）和 500 μm 的光斑对样品进行表征，

高分辨率光谱以  30 eV 的通过能量和  0.05 eV 
的步长记录，通过将  C 1s 峰设置为  284.8 eV 来
校正其他元素的结合能，然后进行峰拟合。采用

上海辰华 CHI760E 电化学工作站对制备的试样进

行电化学阻抗谱（EIS）测试。电化学测试采用了

传统的三电极系统，饱和甘汞电极为参比电极，

铂丝为辅助电极，涂层试样为工作电极。工作电

极在 3.5% NaCl 电解液中浸泡 120 s，以开路电位

为 Init-E 电位，进行 EIS 测试，测试频率为 105~10-2 

Hz，振幅为 5 mV。  

2  结果与讨论 

2.1  改性条件对 LDH 膜层耐蚀性能的影响  
2.1.1  ZBEC 浓度对 LDH 膜层耐蚀性能的影响  

EIS 是研究腐蚀行为最有效的方法之一，通过

EIS 测试，表征了水滑石膜层和不同改性条件下水

滑石膜层的腐蚀行为。图 1 为水滑石膜层改性前后

的等效电路。图 2 是经过不同浓度 ZBEC 缓蚀剂分

子改性后的水滑石膜层在 3.5%NaCl 溶液中的电化

学阻抗谱。  
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图 1 水滑石膜层等效电路  

Fig.1 Equivalent circuit of hydrotalcite film 

 
如图 1 所示，Rs 为溶液电阻，Rfp 为涂层的外层

电阻，CPEfp 为膜层和溶液界面处电容，Rfd 为膜层内

层电阻，CPEfd 为膜层内层电容，Rct 为电荷转移电阻，

CPEdl 为界面外双电层电容，W 为扩散阻力。 
从图 2a 可以看出经过 ZBEC 缓蚀剂改性后的

水滑石膜层在高频处的容抗弧要比未改性的容抗弧

要大，说明缓蚀剂在起始阶段就表现出了耐腐蚀特

性，在中低频区未改性水滑石膜层呈略微弯曲的圆

弧状，经过 ZBEC 改性后的膜层在中频区为斜向上

的直线，并且阻值更大，说明随着腐蚀的进行腐蚀

主要由扩散控制，直线的斜率越接近于 1 越近似于

理想的扩散状态。  
如图 2b，在相位角曲线中经过 ZBEC 改性和未

改性的相位角曲线都表现为 3 个时间常数，并且经

过 ZBEC 改性后的膜层相位角曲线都表现出了相似

的变化特征，说明经过缓蚀剂修饰的膜层有着相同

的腐蚀机制。经过缓蚀剂改性处理过的膜层，第 2
个时间常数出现的更早，这主要与缓蚀剂与膜层相

互作用有关，当腐蚀介质渗入基体的时候，由于缓

蚀剂的吸附作用，可以阻挡腐蚀介质通过膜层。  
通过图 2c 可以看出，制备的膜层经过 ZBEC

改性处理后，在频率为 10-2 Hz 处的模值相比未经过

处理的膜层拥有更高的阻抗模量，也进一步说明了

经过缓蚀剂改性后膜层对铝合金基体具有更好的保护

作用。从图 2d 模值曲线在低频处的放大图可以看出，

缓蚀剂的浓度并非越高越好，只有浓度为 0.03 mol/L 时

低频模值达到最大，随着浓度的不断升高，低频模

值略有减小，这可能是由于缓蚀剂浓度太高，导致

膜层表面 ZBEC 分子发生了无序吸附，所以缓蚀剂

用量不能无限增加。

 
     
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同 ZBEC 浓度改性的 MgAl-LDH 膜层在 3.5%NaCl 溶液中的电化学交流阻抗谱 

Fig.2  Electrochemical impedance spectra of different ZBEC concentration-modified MgAl-LDH coatings in 3.5%NaCl solution: 

(a) Nyquist plots, (b) phase angle diagram, and (c-d) modulus value of impedance 
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2.1.2  改性温度对 LDH 膜层耐蚀性能的影响  
不同温度下经过 ZBEC 缓蚀剂分子改性后的膜

层在 3.5%NaCl 溶液中的电化学阻抗谱如图 3 所示。

从图 3a 可以看出，在不同温度下经过 ZBEC 改性

后的膜层在高频区的容抗弧都比未改性的大，在低

频都表现为扩散控制的腐蚀过程，当温度为 45 ℃
时，阻抗达到最大值，并且斜率接近于 1，说明腐

蚀介质在膜层中的扩散近似于理想的状态。  
由图 3b 所示，对于经过缓蚀剂改性后的膜层起

始相位角值要高于未改性的膜层，并且经过改性后

的膜层，第 2 个时间常数相比于未改性的膜层出现

得更早，说明缓蚀剂在膜层中的吸附阻挡了腐蚀介

质对基体的腐蚀，并且膜层改性后的相位角曲线与

未改性膜层不同，说明 ZBEC 分子作用于水滑石膜

层改变了膜层的耐腐蚀机制。  
在模值曲线的高频区可以看到（图 3c），改性

和未改性膜层的斜率都接近于–1，并且改性膜层的

斜率可以延伸到中频区，说明所有膜层都对腐蚀介

质有一定的阻挡作用，但是用缓蚀剂改性后的膜层

相比于未改性膜层具有更好的阻挡腐蚀介质的作

用。如图 3d 低频模值的放大图所示，在不同的改性

温度下经过缓蚀剂修饰后的低频阻抗模量都比未经

过缓蚀剂改性的要高，并且不同改性温度下的低频

阻抗值相差不大，说明温度对 ZBEC 缓蚀剂对水滑

石膜层改性影响不是很大，但是 45 ℃下用缓蚀剂

改性的膜层低频模值略高。  
2.1.3  改性时间对 LDH 膜层耐蚀性能的影响  

不同时间下经过 ZBEC 缓蚀剂分子改性后的

膜层在 3.5%NaCl 溶液中的电化学阻抗谱如图 4
所示。  

对于不同时间下经过 ZBEC 改性后的膜层比未

改性膜层在高频区具有更大的容抗弧，说明在腐蚀的

起始阶段改性膜层就具有比未改性膜层更好的耐腐

蚀性能（图 4a）。在中低频区域，经过缓蚀剂改性后

的膜层表现为比未改性膜层具有更大的阻抗值，并且

都是斜向上的曲线，说明后期的腐蚀都是由溶液中腐

蚀介质在膜层中的扩散引起的，当改性时间为 15 min
的时候，中低频斜率为 1，说明此时接近于理想的扩

散控制状态，可以看出，此时阻抗值最大。 
由图 4b 可知，经过缓蚀剂改性后的膜层相比

于未改性的膜层第 2 个时间常数出现的更早，并且

都出现在高频区，在相位角曲线中除了改性 2 min
的膜层外，其余相位角在高频处的初始值都高于未

改性的膜层，但是所有经过改性的膜层的相位角曲

线在不同时间下都表现为相同的演化特征，说明

ZBEC 缓蚀剂是作用于水滑石膜层的。  
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同改性温度下 MgAl-LDH 膜层在 3.5%NaCl 溶液中的电化学交流阻抗谱  

Fig.3  Electrochemical impedance spectra of MgAl-LDH film in 3.5%NaCl solution at different modification temperatures: 

(a) Nyquist plots, (b) phase angle diagram, and (c-d) modulus value of impedance 
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图 4c 显示了在 103~105 Hz 频率范围内，所有

模值曲线都是斜向下接近于-1 的直线，这是因为

在腐蚀的起始阶段膜层对腐蚀介质的阻挡作用，

并且改性后的膜层在 102~105 Hz 范围内都是接近

于-1 的直线，表现为比未改性膜层具有更好的阻

挡腐蚀介质的作用。在 103 Hz 处，从相位角曲线

可以看出，经过不同时间改性后的膜层的时间常

数开始改变，对应于模值图中从 103 Hz 开始到低

频范围，改性后的模值曲线都要高于未改性的膜

层。在低频处，模值的大小可以反映膜层整体的

耐蚀性能。如图 4d 低频模值放大图所示，随着改性

时间的增加，模值逐渐增加，当改性时间为 15 min
的时候具有最大的模值，当改性时间继续增加到

30 min 时，低频处的模值几乎没有太大的变化，

说明随着改性时间的增加，ZBEC 缓蚀剂分子不

断与膜层作用，直至达到饱和的状态，之后随着

改性时间的继续增加，其对耐蚀性的影响不是很

明显。未经过 ZBEC 改性的膜层的低频模值约为

7.94×105 Ω·cm2，经过改性后膜层的低频模值约为

1.995×106 Ω·cm2，模值明显增加，说明改性膜层

对基体的保护作用增强。 

2.2  ZBEC 改性水滑石膜层的结构表征 

2.2.1  改性膜层表面形貌和成分分析  
为了进一步表征 ZBEC 改性对水滑石膜层表面

形貌和元素组成的影响，对改性前后的水滑石膜层

进行了微观形貌和成分表征，测试结果如图 5 所示。 
图 5a 和图 5b 为改性前后的表面形貌，将水滑石

膜层放入 ZBEC 溶液中进行改性后，水滑石膜层的表

面形貌与未改性前一致，由大量弯曲交联且垂直于基

体的纳米级薄片组成的鸟巢状结构仍然清晰可见，说

明 ZBEC在水滑石表面结合的过程中不会发生对水滑

石膜层的溶解等重构现象，而是 ZBEC 分子中电负性

较大的原子与水滑石膜发生了吸附作用。为进一步确

认 ZBEC 对水滑石膜层的改性，对用 ZBEC 改性后的

水滑石膜层进行了 EDS 分析。如图 5d 所示，EDS 测

试结果表明，膜层中主要含有 C、N、O、Mg、Al、S、
Zn 元素，通过比对未改性水滑石膜层的 EDS 能谱，

ZBEC 交换后改性水滑石膜相比未改性水滑石膜层增

加了 C 元素、S 元素和 Zn 元素，其中 Zn、S 元素是

ZBEC 分子的标志性元素，据此可以说明水滑石膜层

表面有 ZBEC 分子的存在。该测试进一步说明 ZBEC
分子与水滑石层进行了结合。 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同改性时间制备的 MgAl-LDH 膜层在 3.5%NaCl 溶液中的电化学交流阻抗谱  

Fig.4  Electrochemical impedance spectra of MgAl-LDH films prepared for different modification time in 3.5% NaCl solution:  

(a) Nyquist plots, (b) phase angle diagram, and (c-d) modulus value of impedance
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图 5  ZBEC 改性前后 MgAl-LDH 膜层的 SEM 形貌和 EDS 分析结果  

Fig.5  SEM morphologies (a-b) and EDS analysis results (c-d) of MgAl-LDH film before (a-c) and after (b-d) ZBEC modification 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  LDH 膜层、ZBEC 改性的 LDH 膜层与 ZBEC 粉末  

红外光谱  

Fig.6  Infrared spectra of LDH coating, ZBEC-modified 

LDH coating and ZBEC powder 

 

2.2.2  改性膜层红外光谱分析  
图 6 为 LDH 膜层、ZBEC 改性的 LDH 膜层和

ZBEC 粉末的红外光谱图。  
对比图 6 中 a 和 b 曲线可知，经过 ZBEC 改性

后的水滑石膜层相比未改性的水滑石膜层在低波数

区域有明显区别，相较于 a曲线，b 曲线在 1486.34 cm-1

处出现了吸收峰，该峰归属于 ZBEC 分子中的苯环

骨架伸缩振动引起的吸收峰，而在 1231.43 cm-1 处

出现的吸收峰为 ZBEC 分子中 C=S 伸缩振动引起的

吸收峰；1111.58 cm-1 处出现的吸收峰归属于 C-N

伸缩振动引起的吸收峰，该键来源于 ZBEC 分子，

但是相比 ZBEC 分子，其中 C-N 键的吸收峰向低波

数移动，说明 N 原子与水滑石膜层发生了相互作用。

对比图 6 中 a 和 b 曲线，可以看出经过 ZBEC 改性

后的膜 Al-O 键的晶格振动峰出现在 663.71 cm-1 处，

相比未处理的水滑石膜层，改性后的水滑石膜层的

吸收峰向高波数方向移动，可以认为是 ZBEC 分子

与水滑石膜层结合后，其中电负性的基团对 Al-O
键的诱导效应，使其向高频方向移动。通过以上红

外谱线分析，可以证明 ZBEC 分子对水滑石膜层进

行了改性。  

2.2.3  改性膜层 XPS 分析  
为了进一步研究 ZBEC 分子修饰后水滑石膜层

的元素成分，对用其处理后的镁铝水滑石薄膜进行

了 XPS 测试，表征结果如图 7 所示。图 7a 为 XPS
全谱图，从全谱图中可以看出在膜层表面检测到

Mg 1s、Al 2p、O 1s、N 1s、C 1s、S 2p、Zn 2p 的

谱峰，说明膜层主要由 C、N、O、S、Mg、Al、Zn
元素组成，其中 S、Zn 元素是 ZBEC 分子的特征元

素。图 7b、图 7c、图 7d 和图 7e 分别为 ZBEC 分子

修饰后 MgAl-LDH 膜层的 Mg 1s、Al 2p、O 1s、C 1s、
S 2p、Zn 2p 的窄谱图。  

如图 7b Mg 1s 光谱在 1303.9 eV 处仅显示 1 个

峰，该峰归属于 Mg-O 的成键能，表明存在含镁氢氧

化物。如图 7c，在 Al 的高分辨光谱中，Al 2p 峰位

a b 
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于 74 eV，表明存在含铝氢氧化物，以上结果证实了

镁铝氢氧化物的存在，但是镁铝氢氧化物结合能的

数值都略有减小，出现该现象的原因是由于 ZBEC
分子中锌离子的作用，导致镁原子和铝原子周围的

电子云密度降低，对电子的束缚作用减弱，导致结

合能略有降低。如图 7g，在 Zn 2p 的高分辨光谱中，

Zn 2p1/2 和 Zn 2p3/2 峰分别位于 1044.7 和 1021.4 
eV，这 2 个峰对应于含锌氢氧化物，说明 ZBEC 分

子中的锌离子和水滑石层板中的氧结合成键。 
图 7d 为 C 1s 谱峰，主要由 4 个峰组成，结合

能分别为 284.3、284.8、285.4、287.4 eV，其拟合

峰分别归属于 ZBEC 分子中的 C-N 键、C-C 键、C-S
键和 C=S 键。在图 7e 中，O 1s 峰可以分为 2 个峰，

结合能分别为 532.1 和 531.5 eV，分别对应于膜层

上吸附的水分子和金属氢氧化物中的氧。图 7f 为 S 
2p 谱峰，结合能为 168.7 和 162.7 eV，分别对应于

S=C 键和 S-C 键。因此，由 XPS 结果可知，ZBEC
分子对制备的 MgAl-LDH 膜层进行了改性。  
2.3  ZBEC 改性水滑石膜层的耐腐蚀机制 

通过 FT-IR、EDS 和 XPS 测试，证实了 ZBEC
分子与水滑石膜层进行了结合，并且通过模值测试

图可以看出，经过 ZBEC 改性后的水滑石模值曲线

相比未改性水滑石膜层的模值曲线在更宽的频率范

围内斜率都接近于–1，充分说明了改性后的水滑石

膜层对腐蚀介质的阻挡作用进一步增加。这主要是

由于 ZBEC 作为有机分子吸附在水滑石膜层上，阻

挡了腐蚀性氯离子的浸入，同时当有氯离子浸入时，

水滑石膜层又起到了保护屏障的作用，膜层间的阴   
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  ZBEC 改性 MgAl-LDH 膜层的 XPS 光谱  

Fig.7  XPS spectra of the ZBEC modified MgAl-LDH film: (a) general spectrum, (b) Mg 1s, (c) Al 2p, (d) C 1s, (e) O 1s, (f) S 2p, 

and (g) Zn 2p 
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离子与氯离子发生离子交换，进一步阻止腐蚀性离

子的浸入。综上所述，ZBEC 改性水滑石膜层对提

高基体的耐腐蚀性能起到了重要的作用。 

3  结 论 

1）  ZBEC 分子可以成功地与 MgAl-LDH 膜层

结合。  
2）水滑石膜层经过 ZBEC 改性后可以进一步提

高对基体的保护能力，当温度在 30~50 ℃之间时，

改性温度对膜层耐蚀性影响较小。同等条件下随着

缓蚀剂浓度的提高，改性时间的增加，改性膜层对

铝合金的保护能力也增加，改性后水滑石膜层的

EIS 低 频 模 值 由 约 7.94×105 Ω·cm2 增 加 到 约

1.995×106 Ω·cm2。  
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Preparation and Modification of MgAl-LDH Film on Anodic Aluminum Oxide 

 
Wang Zuokai1, Qi Ziheng1, Li Ziyu2, Ying Lixia1, Wu Ruizhi1, Wang Zhideng1, Wang Guixiang2  

(1. College of Materials Science and Chemical Engineering, Harbin Engineering University, Harbin 150001, China) 
(2. Yantai Research Institute, Harbin Engineering University, Yantai 264006, China）  

 
Abstract: In order to improve the corrosion resistance of aluminum alloy, a porous anodizing film was prepared on the surface of 
aluminum by anodizing method, and a magnesium-aluminum hydrotalcite (MgAl-LDH) with layered bimetallic structure was 
constructed on the surface by the in situ growth method using the anodic oxide film as the skeleton. For the first time, zinc 
dibenzyl dithiocarbamate (ZBEC) was used to modify the prepared MgAl-LDH film, and the morphology and composition of the 
modified MgAl-LDH film were studied by SEM, EDS, XPS and FT-IR, and the effects of ZBEC concentration, modification 
temperature and modification time on the corrosion resistance of the modified film were studied by electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS). The results show that the hydrotalcite film is a flaky staggered structure perpendicular to the surface of the 
matrix, the ZBEC molecule can successfully bind to the MgAl-LDH film, and the modified film has a good binding force. When 
the concentration of ZBEC modified solution is 0.03 mol/L, the temperature is 45 °C, and the time is 15 min, the EIS 
low-frequency modulus value of the modified film increases from about 7.94×105 Ω·cm2 to 1.995×106 Ω·cm2, indicating that the 
ZBEC modification improves the corrosion resistance of the MgAl-LDH film. 
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