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层状双金属氢氧化物耐蚀材料的研究进展 
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摘  要：层状双金属氢氧化物（LDHs）因其结构和组成的可调性、阴离子交换性等优异的物化性能，被作

为腐蚀抑制剂的载体广泛应用于金属材料的防腐蚀领域。归纳总结了目前 LDHs 最普遍的制备方法，包括共

沉淀法、水热合成法、原位生长法、旋转涂膜法以及焙烧还原法等及其优缺点。同时从 LDHs 材料的耐蚀机

制出发，阐述了 LDHs 薄膜与 LDHs 作为填料对金属基底保护的层间阴离子交换机制，以及掺杂稀土离子、

羧酸盐抑制剂、石墨烯及其衍生物、环氧富锌涂层等与 LDHs 的复合协同增强耐蚀机制。通过表面预处理以

及化学改性制备疏水性表面可以增强耐蚀性能，分析了 LDHs 材料在制备与工作过程中存在的问题：LDHs
制备技术不够完善，LDHs 薄膜与金属基底的结合力弱，LDHs 薄膜的机械性能较差，LDHs 与有机聚合物

难以均匀混溶等。最后展望了 LDHs 材料在耐蚀领域的发展方向。 
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Research Progress of Layered Double Hydroxide Corrosion  
Resistant Materials 
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Materials and Related Technologies, Chinese Academy of Sciences, Ningbo Institute of Materials  
Technology and Engineering of Chinese Academy of Sciences, Ningbo 315201, China) 

ABSTRACT: Due to excellent physicochemical properties such as the anion exchangeability and the adjustability of structure 
and composition, layered double hydroxides (LDHs) are widely applied in the corrosion protection of metal materials as carriers 
for corrosion inhibitors. The most common preparation methods and corresponding advantages and disadvantages of LDHs were 
summarized, including coprecipitation method, hydrothermal synthesis method, in situ growth method, steam coating method 
and calcination reduction method, and the interlayer anion exchange system with LDHs film and LDHs as a filler to protect the 
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metal substrate from the corrosion resistance mechanism of LDHs materials was also studied and the compound synergistic ef-
fect of rare earth ions, carboxylate inhibitors, graphene and its derivatives, epoxy zinc-rich coating and LDHs could also the 
corrosion resistance mechanism, Surface treatment and chemical modification were carried out to prepare a hydrophobic surface 
to enhance corrosion resistance, the problems in the preparation and working process of LDHs materials were analyzed: the 
preparation technology of LDHs was not perfect, the bonding strength between LDHs films and metal substrates was weak, the 
mechanical properties of LDHs films were poor, and the LDHs and organic polymers were difficult to be uniformly mixed. 
Through the above summary analysis, the development direction of LDHs materials in the field of corrosion resistance is pros-
pected. 
KEY WORDS: layered double hydroxides; corrosion inhibitors; interlayer anion exchangeability; restructuring of structure; 
anti-corrosion performance; corrosion resistance mechanism 

层状双金属氢氧化物（Layered doubled hydroxides，
LDHs）是一类阴离子层状化合物，又称水滑石。其基

本结构为层状结构，层间有阴离子嵌入（图 1 为结构示

意图），化学通式一般可用[M2+ 
1xM3+ 

x (OH)2][An]x/n·mH2O
表示。由于金属氢氧化物 M(OH)2 中的 M2+被 M3+取

代，所以板层结构带正电荷，与层间阴离子相互平衡。

层间阴离子在特定的条件下能相互交换，这种特性赋

予了 LDHs材料自我修复效应，并且板层的化学组成、

层间阴离子种类及数量都可在一定范围内调控。

LDHs 材料特殊的结构赋予其许多物理、化学性能：

结构和组成的可调性、阴离子交换性、热稳定性和记

忆效应、催化及阻燃特性。因此，LDHs 材料广泛应

用于离子交换[1]、催化[2]、吸附[3]、阻燃[4]等，随着

LDHs 材料的发展，LDHs 又在农药[5]、医药[6]、合成

材料[7]、生物材料[8]等领域中发挥了重要的作用。基

于这些应用，LDHs 类材料可作为腐蚀抑制剂的载体，

通过层间阴离子交换特性，既可以释放层间抑制剂，

又可以吸收腐蚀离子。因此，LDHs 材料在金属基底

的防腐方面也有着非常重要的应用。本文归纳总结了

LDHs 材料的制备方法以及防腐机制方面的研究现

状，以期能为今后 LDHs 材料在金属防腐行业里的发

展提供一定的参考和借鉴。 
 

 
 

图 1  LDHs 层状结构图[9] 
Fig.1  Diagram of LDHs layered structure[9] 

1  LDHs 制备方法及其对金属的防腐

作用 

1.1  共沉淀法 

共沉淀法是指在溶液中均匀混合两种或两种以

上构成层状结构的金属离子的可溶性盐，经沉淀反应

后，得到相应的固体颗粒。此方法应用范围广，大多

数 LDHs 薄膜均能用共沉淀法制备，且成本低、工艺

简单、重复性好，但存在杂质较多、薄膜力学性能不

好等缺点。Hang 等[10]通过共沉淀法制备出 2-苯并噻

唑硫基-琥珀酸插层的层状双金属氢氧化物（BTSA- 
LDHs），利用镁铝 LDHs 作为腐蚀抑制剂的容器，

然后将其掺入环氧树脂基体中以保护碳钢，并研究了

在不同浓度 NaCl 溶液中 BTSA-LDHs 释放 BTSA 的

速度。结果发现，在 3%NaCl 溶液中浸泡 72 h 后，有

61%的 BTSA 从 LDHs 种释放。实验结果表明，BTSA- 
LDHs 在有机涂层中的存在改善了碳钢的防腐性能。

由于溶液 pH 值的限制，Co、Mn、Cr 等金属离子难以

在尿素分解所需的 pH值条件下达到共沉淀的目的[11]。

此共沉淀法适用于 Mg、Al、Zn、Ni 等金属的 LDH
材料的制备。 

1.2  水热合成法 

水热合成法是指在特定温度、压力条件下，将金

属氧化物或金属氢氧化物与碱性溶液在高压釜中混

合并水热反应一段时间的技术。采用此方法制备的

LDHs 纯度、均匀度较高[12]。Wang 等[13]通过水热合

成法制备了负载 8-羟基喹啉阴离子的镁铝水滑石，8-
羟基喹啉阴离子的插入不但没破坏 LDHs 的层状结

构，而且与纯镁铝水滑石相比，其保护的金属基底的

腐蚀电流还低了一个数量级。J. Tedim 等[14]在水热环

境下合成了 Zn-Al-LDHs 薄膜，讨论了不同腐蚀抑制

剂以及反应物浓度对 LDHs 防腐蚀性能的影响。结果

表明，Zn2+浓度的增加能获得更均匀致密的 LDHs 薄

膜，同时，钒酸根离子的嵌入改善了 LDHs 薄膜的耐

腐蚀性能。 

1.3  原位生长法 

原位生长法是指选取一种进行特殊表面处理的

金属基板，此基板直接参与反应并提供金属阳离子，

在金属基板上生长成膜的一种技术。ZHANG 等 [15]

使用原位水热处理法制备了弯曲片状结构的硝酸盐
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插层（MgAl-LDH 涂层），与 AA5005 合金相比，LDHs
涂层的腐蚀电流密度降低了一个数量级。ZENG 等[16]

在高压釜中，使用尿素水解一步法在 AZ31 镁合金上

制备了原位生长的 LDHs 薄膜，实验结果表明，由致

密板状纳米结构组成的 LDHs 膜显著提高了 AZ31 镁

合金的耐腐蚀性。LDHs 通过原位生长技术在金属基

底上直接生长，由于 LDHs 微晶与金属基底之间化学

键的形成，确保了 LDHs 膜和基底衬底之间的强力粘

附。目前，原位生长法被证明是在金属上制备 LDHs
薄膜最有前景的方法[17-19]。 

1.4  旋转涂膜法 

在不同溶液中一步合成原位生长的 LDHs 薄膜

存在一定的困难，因此，通过简单的工艺过程来制备

具有高耐腐蚀性和粘附性的 LDHs 膜仍面临着挑战。

与 LDHs 薄膜其他合成方法比较，旋转涂覆法具有如

下的优点：环境友好，薄膜与基底间具有优异的粘合

性，成膜均匀且表面具有良好的微小凹凸结构等。

Kamiyama 等[20]以 Al(NO3)39H2O 水溶液为蒸汽源，

采用蒸汽镀膜法在镁合金 AZ31 基底上制作了 LDHs
膜，得到了表面均匀的耐蚀薄膜，涂覆 7 h 后的膜的

动电位极化曲线显示出最低的腐蚀电流密度，几乎比

裸露的 AZ31 低 4 个数量级。Zhang 等[21]使用旋转涂

膜法在镁合金上成功制备了厚度约为 1.1 μm 且均匀

致密的 Mg-Al-LDHs 薄膜，薄膜的存在较大程度地降

低了腐蚀电流密度，增强了耐腐蚀性能。 

1.5  焙烧还原法 

焙烧还原法利用了水滑石层状结构“记忆效应”
这一特性，在一定温度下把 LDHs 转化成其高温焙烧

产物（CLDH），并与含有阴离子的溶液混合，即可

使 LDHs 部分或完全恢复成有序的层状结构，同时阴

离子顺利插入到层状结构中。由于 LDHs 材料的二维

层状结构具有阻隔效应，加上层间阴离子的腐蚀抑制

作用，该方法广泛用于混凝土中，能对钢筋进行良好

的防腐蚀保护。例如，将 Mg-Al-LDHs 和 Zn-Al-LDHs
热分解得到的氧化物与水接触即可重新生成 LDHs。
其中 Mg-Al-LDHs 焙烧后的产物 Mg-Al-CLDH 放置

在空气中也能吸收空气中的 CO2 和水，重新生成

Mg-Al-LDHs[22]。张小娟等[23]用煅烧法合成了焙烧产

物 Zn-Al-CLDHs，并将固体焙烧产物作为防腐剂浸入

NaCl 溶液中，测试其耐腐蚀性能。该缓蚀剂在 NaCl
溶液中浸泡处理 3 h 后，使钢筋腐蚀电位正移，电荷

转移电阻增大，极化电阻增加，腐蚀速率降低，说明

Zn-Al-CLDHs 可有效减缓钢筋腐蚀的发生。这是由于

LDH 层间阴离子的交换性。CLDHs 在 NaCl 溶液中

发生结构重组而吸收氯离子，降低环境中 Cl浓度，

同时释放出 OH，提高了溶液的 pH 值，这有利于维

持钢筋表面钝化膜的稳定性。 

2  防腐机制 

LDHs 因其稳定的层状结构以及层间阴离子的可

交换性，既可以给基质提供物理屏障，又可以吸收腐

蚀离子提供智能保护，因而获得了人们的青睐。近十

年来，随着对 LDHs材料耐腐蚀性能的研究层出不穷，

LDHs 材料的防腐机制也不断被揭示。 

2.1  层间阴离子交换机制 

2.1.1  LDHs 薄膜 

由于其稳定的层状结构以及使用量小，且效率

高、见效快、成本低和操作简单，LDHs 成为了缓蚀

剂的最佳纳米容器。缓蚀剂又称腐蚀抑制剂，是指向

腐蚀介质中加入少量或微量的化学物质，通过物理、

化学或物化反应，阻止、减缓金属腐蚀速度，同时还

保持金属材料的物理、化学及机械性能。Xu 等[24]采

用低过饱和共沉淀-离子交换法制备负载酒石酸根层

状锌铝双金属氢氧化物（Zn-Al LDHs-tar）缓蚀剂，

浸泡 80 h 后，Zn-Al LDHs-tar 对碳钢 R235 的缓蚀效

率可达到 92%。Wang 等[13]通过化学转化将 8-羟基喹

啉阴离子插入水热合成的 Mg-Al 水滑石（Mg-Al 
LDHs）涂层中，使 Mg-Al 水滑石涂层的微观结构得

到了保留，实验结果显示，Mg-Al 水滑石涂层的腐蚀

电流密度比未插入抑制剂离子的样品低一个数量级，

这些工作为准备用于轻金属和合金腐蚀保护的环保

转化涂层提供了一种简便的方法。 
为了获得更好的抗腐蚀性能，根据阴离子交换原

理，可将不同的腐蚀抑制剂阴离子引入 LDHs薄膜中，

但是部分阴离子对层状结构表现出较高的亲和力，使

得阴离子交换特性受到了限制[25-26]，这个缺点制约了

多功能 LDHs 薄膜的设计与开发。为了制备出层状结

构更稳定的 LDHs 薄膜，Miyata[27]提出了阴离子优选

系列如下：CO3
2>SO4

2>OH−>F−>Cl−>Br−>NO3−。因此，

制备带有阴离子（如 NO3
）的 LDHs 膜被认为是进一

步改进阴离子交换的基础。Zhou 等[28]先在 AZ91 镁

合金上采用水热法合成了 Zn-Al-NO3 LDHs 薄膜，然

后通过离子交换法制备了单独插入 Cl与 VOx
的

Zn-Al LDHs 薄膜（过程如图 2 所示）。研究发现，

Zn-Al-Cl LDHs 薄膜中氯阴离子的浓度梯度成功延缓

了氯离子在镁合金表面的扩散。其中，钒酸根阴离子

作为缓蚀剂起关键作用，使 Zn-Al-VOx LDHs 膜不仅

吸收侵蚀性氯离子，而且还释放溶液中的腐蚀抑制剂

阴离子。EIS 和极化曲线结果证实，Zn-Al-Cl LDHs
和 Zn-Al-VOx LDHs 薄膜能够有效保护镁合金。 

层状双氢氧化物（LDHs）作为一类阴离子黏土，

在缓蚀剂阴离子和活性氯离子之间具有独特的阴离

子交换能力，使其可以作为自修复保护膜工作，为金

属基底提供智能保护。LDHs 薄膜可以作为抑制腐蚀

性离子进入其中间层的腐蚀反应的有效成分，同时， 
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图 2  Zn-Al LDHs 层间离子交换示意图 

Fig.2 Schematic diagram of interlayer ion exchange of Zn-Al LDHs 
 

LDHs 中间层交换的缓蚀剂也可以保护金属基材不受

局部腐蚀。基于组合物的灵活性，LDHs 能够加载多

种腐蚀抑制剂作为纳米容器，前人花了大量精力在腐

蚀抑制剂种类的探寻上，如钒酸盐[29]、钼酸盐[30]、

8-羟基喹啉[31]、2-巯基苯并噻唑[32]、苯甲酸盐[33]和天

冬氨酸 [34]等，而忽略了对层间阴离子释放机制的研

究，层间阴离子与外界腐蚀离子的有效交换能很大程

度上加强 LDHs 材料的防腐蚀性能。 

2.1.2  LDHs 填料 

目前，有机涂层是金属防腐蚀保护最普遍、有效的

方法之一，但若腐蚀抑制剂与有机涂层直接混合，必然

会导致涂层内的缺陷产生而加速腐蚀离子的侵入，甚至

造成腐蚀抑制剂的失活。LDHs 的层状结构以及阴离子

交换特性能避免抑制剂与有机涂层的直接接触。因此，

将 LDHs 作为腐蚀抑制剂的载体掺入有机涂层中，能极

大程度地增加涂层对金属材料表面的保护。RAMA
等[26]先利用直接合成法以及离子交换法制备了钒酸根

离子嵌入 LDHs，然后与水性环氧涂料混合。电化学和

加速腐蚀试验显示，Zn/Al-LDHs 纳米载体的掺入能改

善防腐性能，提供额外的主动防护效果。因此，LDHs
在聚合物中的应用成为了研究热点。E. Alibakhshi 等[35]

使用共沉淀法合成了 Zn-Al-NO3
-LDHs，用阴离子交

换法合成了 Zn-Al-PO 4
3-LDHs，研究了 Zn-Al-PO4

3和

Zn-Al-NO3
层状双氢氧化物中抑制剂的释放能力。将

LDHs 掺入环氧-聚酰胺面漆层覆盖的混合硅烷底漆

层中，用锋利的刀片在环氧聚酰胺涂层上划几道口造

成缺陷，再放入盐水溶液中浸泡，研究涂层的主动抑

制性能。结果显示，溶液中的 Zn-Al-PO4
3-LDHs 具有

高效的腐蚀抑制效果。当在涂层上产生人为的划痕

时，将 LDH 包含在混合硅烷层中会增强涂层体系的

活性防腐性能。随着时间的推移，Zn-Al-PO 4
3-LDHs 

存在下的涂层电阻急剧增加，使抑制膜在缺陷区域上

形成。结果清楚地表明了 Zn-Al-PO4
3-LDHs 具有为低

碳钢设计高效保护涂层的潜力。Cao 等[36]采用煅烧-

再水化法合成了负载亚硝酸盐的 LDHs，并通过电化

学方法在 SCCP 溶液和混凝土砂浆中测试其防腐性

能。亚硝酸盐通常被认为是嵌入混凝土中最有效的阳

极抑制剂，但它们潜在的毒性及对环境和人类健康的

威胁限制了其在防腐蚀中的应用[37]。为了减少这种有

害影响，将亚硝酸盐插入到 Mg-Al-LDHs 层间结构

中，获得了 Mg-Al-LDHs-NO2。与将亚硝酸盐直接添

加到混凝土中相比，Mg-Al-LDHs-NO2 可以显著降低

亚硝酸盐的毒性。这是因为首先，亚硝酸盐隐藏在层

间结构中，不会从混凝土结构释放到环境中。其次，

在混凝土施工完成后，必要时可释放有限的亚硝酸

盐。具体而言，当氯化物渗透到混凝土的内部环境中

时，亚硝酸盐可以在它们之间发生阴离子交换反应时

释放出来。因此，通过使用 Mg-Al-LDHs-NO2 可以将

更少的亚硝酸盐释放到外部环境中，并将风险降至最

低。基于层间阴离子交换特性，合成的 Mg-Al-LDHs- 
NO2

能够吸附 Cl，并同时释放 OH和 NO2
。此外，

LDHs 颗粒表面的 OH离子和亚硝酸根离子扩散到孔

隙溶液中，使 Cl离子吸附在 LDHs 颗粒表面。所有

上述反应和微观运动都有利于钝化膜的稳定性和混

凝土的防腐蚀性能。综上，制备的 LDHs 能够在模拟

碳酸混凝土孔（SCCP）溶液和砂浆中通过增加混凝

土中的 pH 值，从而减少游离氯离子，并释放化学抑

制剂和增加混凝土中腐蚀性离子的扩散阻力，进而提

供对碳钢的多功能防腐蚀保护。 
LDHs 材料作为填料被广泛应用于有机涂层与混

凝土中，其二维层状结构具有可观的阻隔性能：一方

面可延长腐蚀介质的扩散路径，即“迷宫效应”；另一

方面，能填充涂层中的微孔，减少缺陷的产生。但

LDHs 是一类无机黏土化合物，具有一定的亲水性，

与有机聚合物的相容性差，导致 LDHs 与有机涂层的

接触界面有空隙产生，反而加速了腐蚀反应的发生。

这是由于 LDHs 表面存在大量的羟基，为化学接枝提

供了活性位点。因此对 LDHs 表面进行适当的化学修
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饰，可提高它与有机聚合物的相容性。  

2.2  表面改性增强耐蚀性机制 

LDHs 通过原位生长技术在金属基底上直接生

长，由于化学键的形成，确保了 LDHs 膜和基底衬底

之间的强力粘附。然而，通过使用原位生长方法，

LDHs 的晶粒优选垂直于基底排列，形成了晶体取向

为 ab 取向的 LDHs 膜。在这种情况下，薄膜中会存

在微孔和结晶缺陷，成为腐蚀介质的通道。因此，通

过表面改性以获得更优异的耐腐蚀性能和超疏水性，

将很大程度地提高 LDHs 薄膜的使用寿命。Zhou 等[38]

对镁合金基底进行化学处理后，通过简单的水热合成

法制备出超疏水的锌铝层状氢氧化物，其具有良好的

耐化学腐蚀性能。这是因为微/纳米级 Zn-Al LDHs 薄膜

表面可以捕集大量的空气，大大增加气液界面，使水滴

不能穿透粗糙结构，并且所制备表面的静态接触角约为

165.6°，这使超疏水表面在大气环境下具有良好的长

期稳定性，表明层状超疏水 Zn-Al LDHs 表面可以为

镁合金提供稳定的腐蚀保护。Li 等[39]在铝合金表面

制备了 M-Al-LDH 薄膜（M 为 Mg、Co、Ni 和 Zn），
并通过全氟癸基三甲氧基硅改性获得了超疏水表面，

然而过长的处理时间与高温成为了制备技术的难点。 
据报道，在水溶液中预先形成的腐蚀产物可在一

定程度上控制随后的腐蚀过程[40-41]。Zhang 等[42]先在

水中对经水热处理富含 Al 的 Mg 合金进行预腐蚀，

然后大面积制备由内部致密层和顶部 Mg-Al 层状双

氢氧化物（LDH）微片组成的均匀表面。结果表明，

其可在盐溶液中实现优异的耐腐蚀性。通过调节水热 
 

温度、时间和 pH 值来调整顶部微片层的取向，使其

在用氟化硅烷改性后产生防水表面。由于微观结构中

的气穴被填充，具有 Cassie 状态的超疏水表面在沉浸

测试中表现出更好的耐腐蚀性。 
Wang 等[43]采用纯 Al 作为基体，通过尿素水解法

制备了具有 ab 取向的微结构 Mg-Al 层状双氢氧化物

薄膜（LDH）。LDH 薄膜均匀，致密，并且对基材有

很强的粘合力。用油酸钠、月桂酸钠和硬脂酸钠进行

表面处理后，表面从亲水性变为疏水性，并保持原始

形态。该薄膜可抵抗硫酸盐还原菌的附着并具有优异

的抗微生物腐蚀（MIC）性能。这可归因于所得膜的

独特疏水微结构。综上，疏水性脂族羧酸盐处理的

LDH 薄膜具有成为环保型抗 MIC 涂层的潜力。 
聚苯胺（PANI）由于其高导电性和光学性能、

优异的环境稳定性、耐腐蚀性能而被广泛认为是最合

适的有机导电材料之一[44]。聚苯胺涂层可以通过在铁

表面上形成钝化层来保护钢。然而，LDH 边缘的大

量羟基使其具有一定的亲水性，使得黏土与有机聚合

物的相容性较差。为了使有机黏土与聚合物更相容，

LDH 的适当表面改性对于制备 LDH 的聚合物纳米复

合材料是必不可少的。Hu 以及他的团队[45-46]首先通

过阴离子交换反应将具有防腐活性的十钒酸根阴离

子插入到 Zn-Al-NO3 LDHs 中（在腐蚀环境中，插入

抑制阴离子的 LDH 可防止或至少延缓腐蚀的发生），

然后用 3-氨丙基三乙氧基硅烷（APTS）处理经十钒

酸根插入后的 LDHs（D-LDHs），最后利用原位聚合

法在其表面形成一种新型的聚合物 -黏土复合材料

（PANI/AD-LDHs），改性过程如图 3 所示。从开路电 

 
 

图 3  AD-LDH / PANI 纳米复合材料的制备示意图 
Fig.3 Schematic diagram for preparation of AD-LDH/PANI nanocomposites 
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位、腐蚀电流、阻抗谱随腐蚀溶液浸泡时间的变化规律

来看，PANI/AD-LDHs 具有最佳的防腐能力。这是由

于 LDHs 不仅能加强腐蚀介质扩散阻力，PANI 的氧化

还原特性还增加了 D-LDHs 抑制阴离子释放的能力。 

2.3  复合协同耐蚀机制 

铈离子作为掺杂试剂，具有一定的抗腐蚀效率[47-48]。

Zhang 等[49]采用尿素水解法在铝合金表面制备了 Ce
掺杂的 Zn-Al-LDHs 薄膜，然后通过阴离子交换法插

入 V2O7
4离子制备含铈和钒酸根离子的双掺杂层状双

氢氧化物薄膜。结果证明，Ce 和 V2O7
4的协同作用增

强了 LDHs 薄膜的抗腐蚀性。Duong 等[50]通过共沉淀

法成功地合成了插入羧酸盐抑制剂的 LDHs，HT-SB
（癸二酸酯）中的 SB 含量约为 22%。由于两个官能

团与水滑石之间的强相互作用，在相同浓度下，插入

单羧酸盐（HT-BZ）的 HT 的 ZETA 电位高于插入二

羧酸盐（HT-BTSA）的。在 0.05 mol/L NaCl 溶液中

浸泡 48 h 后，HT-BTSA、HT-BZ 和 HT-SB 在 NaCl
溶液中释放 BTSA、BZ 和 SB 分别为 10%、51%和

24%，这证实了抑制剂离子释放浓度随着羧酸盐基团

的数量以及水溶性增加而减少。阳极极化曲线表明，

所有改性水滑石—HT-BTSA、HT-BZ 和 HT-SB，

都是有效的阳极抑制剂。此外，与 HT-BZ 和 HT-BTSA
相比，HT-SB 表现出最高的抑制性能，它们在氯化物

溶液中的质量浓度为 3 g/L 时抑制效率分别为 94%、

81%和 92%，这些值比单独测量有机抑制剂的值高。

这项研究突出了带正电的纳米容器和羧酸盐抑制剂

的组合产生的协同效应。插入羧酸盐的 LDHs 的抑制

作用不仅取决于嵌入的有机抑制剂，还取决于 LDHs
在钢表面的吸附。综上，HT-SB 的存在显著改善了环

氧涂料的保护性能，HT-SB 的效果取决于其在环氧基

体中的分散程度，并且在低浓度（1.5%HT-SB）下获

得最佳保护。 
近年来，水性涂料由于绿色无污染，已经被广

泛地应用于各行业。但是，在水性涂层的制备过程

中，会因水分的蒸发导致涂层表面孔隙率增加，不

利于涂层对基底的保护。石墨烯及其衍生物由于不

渗透性以及独特的层状结构，而被应用于有机涂层

中阻止氧和水分子的扩散 [51]。在石墨烯的阻隔性能

与 LDHs 层间抑制剂离子的协同作用下，LDHs 材料

的耐腐蚀性能在很大程度上得到了加强。Yu 等[52]将

氧化石墨烯（GO）以不同比例添加到 Zn-Al-LDH 中，

合成 rGO-Zn-Al-LDHs，并经 3-氨基丙基三乙氧基硅

烷改性后，再加入到水性环氧树脂和固化剂中作为防

腐剂。通过电化学测量和盐雾试验评估涂层涂覆于钢

基材上时的腐蚀行为，研究了 rGO-ZnAl-LDHs 的添

加量以及不同的 GO 与 Zn-Al-LDHs 比例对复合涂层

稳定性和耐蚀性的影响。SEM 观察结果表明，GO:  
ZnAl-LDHs 为 2∶1 时，表面孔隙率最低，有利于阻

止腐蚀溶液的渗入。同时，电化学研究表明，

M-rGO-ZnAl-LDHs/EP（2∶1, 0.5%）复合材料具有

最佳的抗腐蚀性能，表现出最低的腐蚀电流密度

（0.0733 μA/cm2）和最大的涂层电阻（2.77104 Ωcm2）。

Zhang 等人 [53]通过简单的两步工艺在铝合金上制备

了用石墨烯改性的层状双氢氧化物（LDHs）纳米容

器膜，研究了 LDHs/石墨烯薄膜的结构、形貌和组成。

实验结果表明，石墨烯层能够密封巢状 LDHs 膜的孔

隙，且经石墨烯改性后，LDHs 薄膜表现出疏水性（接

触角为 127.8°）和增强的抗腐蚀性能。该复合膜的主

动防腐性能归因于非渗透惰性石墨烯层和活性抑制

剂负载的 LDHs 底层膜的协同作用。Hadis 等[54]成功

地将 2-巯基苯并噻唑（MBT）嵌入 LDH 层间，然后

均匀分散在环氧富锌涂层中。腐蚀性阴离子在涂层

中的扩散会促进锌颗粒的腐蚀，使得涂层的使用寿

命显著下降。因 LDH 具有二维层状结构，它们的存

在能阻挡涂层的部分小孔，有效地阻挡腐蚀离子在

涂层中的扩散，从而提高耐蚀性能。从腐蚀测试结

果来看，MBT 插层的 LDH 纳米容器在环氧富锌涂

层的缺陷区域处发挥了阻隔和智能抑制的作用，减

少了锌颗粒的局部腐蚀，并且由此提供了锌颗粒的

更均匀活化，进而加强了抗腐蚀性能和提高涂层的

有效寿命。 
综上，稀土离子、羧酸盐抑制剂、石墨烯及其衍

生物、环氧富锌涂层等已被应用于协同增强 LDHs 材

料的耐腐蚀性能上，并且取得了优异的成效，这为稀

土离子、碳材料与水滑石材料的复合协同耐蚀机制铺

垫了道路，拓展了 LDHs 材料的应用范围。同时，今

后的工作也可向协同增强涂层耐磨蚀方向发展，延长

涂层的工作寿命。 

3  结语 

近年来，层状双金属氢氧化物（LDHs）在层间

阴离子的选择与释放、制备工艺、改性方法以及腐蚀

机理的研究等方面得到了飞速发展。此外，在构建资

源节约型与环境友好型社会的大背景下，LDHs 在金

属防腐蚀领域的应用也取得了显著的进步。然而，

LDHs 材料发展的近十年来，少有从微观角度上探寻

LDH 层间阴离子的交换以及层状结构的重组机理，

大多研究都集中在层间缓蚀剂的种类对 LDHs材料耐

腐蚀性能的影响上，加上 LDH 与金属基底的结合力差

等问题，限制了 LDHs 材料的发展。因 LDH 表面存在

大量羟基，若对表面加以化学修饰，增强与溶剂的相

容性，以添加剂的形式发挥其耐腐蚀功能，将很大程

度地拓展 LDHs 材料的应用。综上所述，对于今后

LDHs 耐蚀材料的发展应重点从以下几个方向拓展： 
1）一般方法制备的 LDHs 与基底的结合力不够，

限制了其使用寿命。因此要探索新的 LDHs制备方法，

提高 LDHs 与金属基底的结合力的同时，要增强其耐

腐蚀能力以延长薄膜的工作寿命。 
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2）研究 LDHs 层间结构的重组机理，使其最大

程度地有效释放抑制剂离子以及吸收腐蚀离子，达到

结构重组的目的。 
3）对 LDHs 进行化学改性或掺入协同离子，加

强 LDHs 与有机聚合物的相容性，增加复合涂层的致

密性，进而增强防腐蚀性能。 
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