
 表面技术 第 53 卷  第 4 期 

·58· SURFACE TECHNOLOGY 2024 年 2 月 

                            

收稿日期：2023-04-21；修订日期：2023-09-07 

Received：2023-04-21；Revised：2023-09-07 

引文格式：陈高红, 肖鉴, 杨浩东, 等. LDH 预处理溶胶凝胶封闭对铝合金阳极氧化膜耐蚀性的影响[J]. 表面技术, 2024, 53(4): 58-67. 
CHEN Gaohong, XIAO Jian, YANG Haodong, et al. Effects of LDH Pretreatment and Sol-gel Sealing on Corrosion Resistance of Sulfuric Acid 
Anodized Aluminum Alloy Film[J]. Surface Technology, 2024, 53(4): 58-67. 
*通信作者（Corresponding author） 

 

LDH 预处理溶胶凝胶封闭对铝合金阳极 

氧化膜耐蚀性的影响 
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（1.北京航空航天大学 材料科学与工程学院，北京 100191； 

2.北京航空材料研究院 北京市先进铝合金材料及应用工程技术研究中心，北京 100095） 

摘要：目的 开发一种新型 LDH 预处理溶胶凝胶封闭工艺，以获得高耐蚀性的封闭阳极氧化膜层。方法 用

LDH 预处理溶胶凝胶封闭法对阳极氧化铝合金进行表面处理，采用场发射扫描电镜、原子力显微镜对封闭

前后的氧化膜进行微观形貌表征，通过接触角测试评价阳极氧化膜层表面的润湿性能，通过浸泡实验、电

化学阻抗谱对阳极氧化膜的耐蚀性进行研究，并与传统沸水封闭工艺进行比较。结果 经 LDH 预处理后，

膜层表面被一层致密的 LDH 覆盖，多孔结构和孔洞缺陷均消失。涂覆溶胶凝胶后，膜层表面均匀平整，无

明显缺陷。与沸水封闭相比，LDH 预处理溶胶凝胶封闭的氧化膜具有更平整均匀的表面和更低的粗糙度，

接触角为 92.3°，具有疏水性。在 3.5%（质量分数）NaCl 溶液中浸泡 15 d 后，膜层的低频阻抗值仍可达到

6.79×106 Ω·cm2，与传统沸水封闭法相比，高出 2 个数量级。膜层具有良好的长期耐蚀性，其主要机理为 LDH

的铝合金氧化膜空隙和表面生长出双片层状的 LiAl-LDH，表面膜层更致密，片层结构在一定程度上阻挡了

腐蚀溶液的入侵，同时使膜层表面存在更多的−OH 基团，在溶胶凝胶封闭时提供了更多的反应位点，促进

了溶胶凝胶涂层与基体之间的结合，有效阻挡了外界溶液对基体的入侵，因此延缓了腐蚀。结论 LDH 预处

理溶胶凝胶封闭工艺提高了铝合金阳极氧化膜的致密性和表面疏水性以及膜层的耐蚀性能。 
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Center of Advanced Aluminum Alloys and Applications, Beijing Institute of Aeronautical Materials, Beijing 100095, China) 

ABSTRACT: Anodized oxidation is one of the most commonly used methods in surface pretreatment of aluminum alloy. After 

anodized oxidation, there is a porous layer outside the film that needs to be closed to improve the corrosion resistance. 

Traditional boiling water sealing has some problems, such as high energy consumption and unsatisfactory long-term protection 

performance. Therefore, it is necessary to develop new anodizing sealing methods. 



第 53 卷  第 4 期 陈高红，等：LDH 预处理溶胶凝胶封闭对铝合金阳极氧化膜耐蚀性的影响 ·59· 

 

    In this paper, a new LDH pretreatment sol-gel sealing process was developed to improve compactness, corrosion resistance 

and hydrophobicity of the oxide film. The microstructure and corrosion resistance of the aluminum alloy anodized oxide film 

sealed by LDH pretreatment sol-gel were studied to compare with the conventional boiling water sealing process. 

    After oil removal, washing, light and other pretreatment, 2195 aluminum alloy was subject to sulfuric acid anodization. The 

test conditions of sulfuric acid anodization were as follows: oxidation in 200 g/L sulfuric acid solution at 17 V voltage for 

45 min at 15 ℃. The anodized aluminum alloys were pretreated with LDH and then immersed in 0.1 mol/L Li2CO3 solution for 

30 min at 50 ℃. After that, the sample was immersed in sol at 80 mm/min and soaked for 5 min and cured for 15 min at room 

temperature. The above curing process was repeated, and finally the sample was cured at 60 ℃ for 3 h. The microstructure of 

the oxide films was characterized by a field emission scanning electron microscope (Zeiss SUPRA55) and an atomic force 

microscope (MESP-RC) before and after sealing. A contact Angle tester (Attension Theta) was used to evaluate the 

hydrophobicity of the anodized oxide film. The corrosion resistance of anodized oxide film was studied by an immersion test 

and an electrochemical test. The electrochemical impedance spectroscopy (EIS) of the oxide film was measured by an 

electrochemical workstation (CHI660C) in neutral 3.5wt.% NaCl solution.  

    The anodic oxide film of 2195 aluminum alloy was successfully sealed by sol-gel pretreatment with LDH. After LDH 

pretreatment, the surface of the film layer was covered by a dense layer of LDH, and the porous structure and pore defects 

disappeared. The oxide film sealed with LDH pretreatment sol gel had a more even surface and lower roughness than that sealed 

with boiling water, with a contact Angle of 92.3° and hydrophobicity. The results of immersion test showed that after 15 days in 

3.5wt.% NaCl solution, |Z|0.01 Hz could still reach 6.79×106 Ω·cm2. The film had good long-term corrosion resistance, because the 

double lamellar LiAl-LDH grew on the surface of the aluminum oxide film of LDH, and the surface film was denser. The 

lamellar structure prevented the invasion of the corrosion solution. At the same time, there were more —OH groups on the 

surface of the film, which provided more reaction sites when the sol-gel was closed, promoting the combination between the 

sol-gel coating and the matrix. As a result, the invasion of the outside solution to the matrix was effectively blocked and the 

corrosion was delayed. In conclusion, LDH pretreatment sol-gel sealing can improve the density and surface hydrophobicity of 

aluminum alloy anodized oxide film, and effectively improve the corrosion resistance of the film. 

KEY WORDS: aluminum alloy; anodization; sol-gel method; sealing modify; LDH; corrosion resistance 

铝合金具有密度低、比强度高、加工性能好和成

本低等优点，被广泛应用于航空、航天、汽车、建筑

和能源等领域[1-4]。为了提高铝合金的耐腐蚀性能，

通常采用预处理加表面涂层的方式进行防护。阳极氧

化是铝合金表面预处理中常用的方法之一[5–7]。 

铝合金的阳极氧化膜由内部的致密阻挡层和外

部的多孔层组成，为了进一步提升氧化膜的耐腐蚀

性，通常会对氧化膜进行封闭处理。传统铬酸工艺封

闭方法使用的重铬酸盐、稀铬酸[8]中含有的 Cr（Ⅵ）

具有致癌性；沸水封闭存在能耗高、长期防护性能不

能满足要求等问题，开发新型封闭工艺一直是阳极氧

化工艺研究的重点和热点之一。 

有机-无机杂化溶胶凝胶涂层是一种新型表面处

理工艺，该杂化膜层将无机网络部分的力学性能与有

机成分的化学性能相结合，使膜层具有热稳定性且与

金属基体之间有良好的结合力[9-11]。但是，溶胶凝胶

涂层与基体是靠与基体表面的羟基缩合反应成键而

结合的，阳极氧化后的多孔层上只具有少量的

AlOOH 反应位点，这在一定程度上限制了有机-无机

杂化溶胶凝胶涂层的性能。为了解决这个问题，Chen

等 [12]通过水热封闭羟基化预处理增加了阳极氧化膜

与溶胶凝胶之间的结合位点，且在水热预处理过程中

对多孔层进行了封闭，进一步提升了膜层的耐腐蚀

性，然而这种方法与沸水封闭类似，同样存在能耗高

等问题。 

近年来，层状双氢氧化物（LDH）封闭作为一种

新型的绿色环保工艺得到了广泛研究[13-18]。LDH 具

有操作简单可控、绿色、成本低的优点，致密的片层

结构使其具有良好的阻隔腐蚀溶液的能力，一般来

说， 2+ 3+
1 2 2[M M (OH) ](A ) H On

x x x
n

m
  为 H 的化学表达通

式，其中 M2+和 M3+分别为二价和三价的金属阳离子，

An−为层与层之间的阴离子。这种结构赋予了 LDH 离

子交换的能力，可以根据这种机制使其负载缓蚀剂，

来进一步提升涂层的耐蚀性[14]。Kuznetsov 等[15]研究

了 ZnAl-LDH 封闭对 2024 铝合金酒石酸硫酸阳极氧

化膜耐蚀性的影响，研究发现，与水热封闭相比，LDH

封闭表现出了更高的耐蚀性。Liu 等[16]研究了二价金

属阳离子对阳极氧化膜上 LDH 封闭层耐蚀性的影

响，研究发现，Ni 基 LDH 封闭层结构致密，可以负

载更多的缓蚀剂，膜层的长期耐蚀性能更好，而 Zn

基 LDH 封闭层中的缓蚀剂流失很快，长期耐蚀性能
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较差。Zhu 等[17]研究了 LiAl-LDH 封闭对 2099 合金

阳极氧化膜耐蚀性的影响，研究发现，与传统的水合

封闭相比，LDH 封闭层更加致密，阻挡性能更强，

可以在减小阳极氧化膜厚度的前提下保持较高的耐

蚀性。 

与水热羟基预处理类似，使用 LDH 封闭后，可

以在得到致密封闭层的同时增加膜层表面羟基的数

目，这有助于氧化膜与溶胶凝胶膜发生缩合，促进了

溶胶凝胶涂层与基体之间的结合。因此，将有机-无

机杂化溶胶凝胶工艺与 LDH 封闭相结合，有望协同

提高氧化膜的性能。将 LDH 预处理与溶胶凝胶封闭

方法有效地结合起来，对开发低能耗、环境友好的新

型封闭工艺有着重要意义。 

本文采用 LDH 预处理溶胶凝胶法对铝合金硫酸

阳极氧化膜进行改性，通过浸泡实验、电化学阻抗谱

（Electrochemical Impedance Spectroscopy，EIS）法

对阳极氧化膜的耐蚀性进行研究，采用场发射扫描电

镜（Field Emission Scanning Electron Microscopy，

FE-SEM）对封闭前后的试样进行微观形貌表征，并

与沸水封闭传统工艺进行比较，研究 LDH 封闭和

LDH 预处理溶胶凝胶封闭工艺对新型铝锂合金阳极

氧化膜耐蚀性能的影响，揭示新型封闭工艺对氧化膜

结构和性能的影响规律及机制。 

1  实验 

1.1  铝合金阳极氧化及封闭 

本文选用 2195 铝合金，其尺寸为 50 mm×50 mm× 

5 mm，合金的化学成分如表 1 所示。 

 
表 1  2195 铝合金的化学成分 

Tab.1 Chemical composition of 2195 aluminum alloy 
        wt.% 

Cu Mg Li Zr Ag Fe Al 

3.99 0.38 1.09 0.10 0.42 0.17 Bal.

 
试样的处理步骤如下：砂纸打磨（至 1500#）→

丙酮除油→氢氧化钠溶液碱洗→热水洗→冷水洗→

硝酸溶液出光→去离子水洗→硫酸阳极氧化→封闭→

冷风吹干。其中硫酸阳极氧化实验条件如下：在

15 ℃、200 g/L 硫酸溶液中以 17 V 电压氧化 45 min。 

封闭实验共设立了 4 组试样：沸水封闭试样、

LDH 封闭试样、沸水预处理溶胶凝胶封闭试样和

LDH 预处理溶胶凝胶封闭试样。具体封闭工艺如下：

1）沸水封闭及沸水预处理，将 500 mL 去离子水倒入

烧杯中，使用恒温水浴锅将去离子水加热到 95 ℃，

然后将阳极氧化后的试样在去离子水中浸泡 30 min，

封闭后用去离子水清洗，吹干；2）LDH 封闭及 LDH

预处理，使用恒温水浴锅将 0.1 mol/L 的 Li2CO3 溶液

加热到 50 ℃，然后将阳极氧化后的试样在 Li2CO3

溶液中浸泡 30 min，封闭后用去离子水清洗，吹干；

3）溶胶凝胶封闭，使用提拉涂膜机对沸水封闭预处

理和 LDH 封闭预处理的样品涂覆溶胶，进行进一步

封闭，溶胶的配制具体见参考文献[19]，将样品挂载

在提拉涂膜机上，以 80 mm/min 的速度将试样浸入溶

胶，浸泡 5 min，再以相同的速度取出试样，然后在

室温下静置固化 15 min，固化后重复一次上述过程，

最后将试样放入 60 ℃的电热鼓风烘箱中固化 3 h，

结束后将试样取出，冷却待使用。 

1.2  微观形貌 

采用德国 Zeiss SUPRA55 型扫描电子显微镜

（SEM）分别对封闭前后样品表面和截面的微观形貌

进行表征，结合涡流测厚仪对膜厚的测量结果进行取

值。测试结果图像使用 Image J 软件进行测量和统计

分析。使用德国布鲁克公司的 MESP-RC 原子力显微

镜（AFM）对封闭后的样品形貌特征进行分析。测试

结果使用软件 NanoScope Analysis 进行分析。 

1.3  耐蚀性能测试 

电化学测试。采用上海辰华公司的 CHI660C 电

化学工作站对样品进行电化学阻抗谱测试和动电位

极化测试。实验采用的测试体系是三电极体系，试样、

铂片和饱和甘汞电极分别作为工作电极、辅助电极和

参比电极。电化学阻抗谱测试在中性的 3.5%（质量

分数）NaCl 溶液中进行，暴露面积为 1 cm2。测试前

先进行 3 600 s 以上的开路电位（OCP）监测，保证

测试体系的稳定后再进行电化学阻抗谱测试。电化学

阻抗谱的测试参数如下：10 mV 的外加交流震荡信

号、0.01~100 kHz 的频率范围、每 10 倍频率范围内

选取 7 个点。动电位极化测试在 200 g/L 的硫酸溶液

中进行，首先测量体系的 OCP，然后以 50 mV/s 的扫

描速度从 OCP 极化到 10 V。 

润湿性测试。采用瑞典百欧林 Attension Theta 接

触角测试仪对封闭后样品的接触角进行测试。测量使

用的液体为去离子水，体积为 5 μL。在每个样品表面

随机取 5 个位置进行测量，然后取其平均值作为测试

结果，以此评价样品的亲水性和疏水性。 

2  结果及分析 

2.1  微观形貌和结构表征 

2195 铝合金硫酸阳极氧化膜的微观形貌如图 1

所示。可见，表面除了多孔层的孔洞结构外，还存在

一些孔洞缺陷。这些孔洞缺陷影响了阳极氧化膜的耐

腐蚀性能。造成这些孔洞缺陷的原因很多：一方面，

2195 合金表面存在 T1 相、Al2Cu、Al7Cu2Fe 等第二相，

这些第二相与铝合金基体的电化学活性不同，发生氧 
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图 1  硫酸阳极氧化后铝合金表面的微观形貌 
Fig.1 Microscopic morphology of surface of aluminum alloys after sulfuric acid anodization 

 
化，在第二相处会发生优先溶解，从而给阳极氧化膜

引入缺陷[20-22]；另一方面，在 2195 合金生成阳极氧

化膜的过程中，会在表面形成一个富集铜的膜层，富

铜层的存在会导致氧气气泡的产生，从而导致多孔层

中出现孔洞缺陷[23-24]。 

沸水封闭后的阳极氧化膜表面的微观形貌如图

2a 所示。可以看出，氧化膜的多孔结构已经消失，

表面形貌发生了明显的变化，一层花瓣状的勃姆体

（AlOOH）覆盖在表面上。LDH 封闭后的阳极氧化

膜表面的微观形貌如图 2b 所示，可以看到，膜层的

多孔结构消失，且表面被一层絮状的结构所覆盖。沸

水预处理溶胶凝胶封闭后的膜层微观形貌如图 2c 所

示，可以看到一层均匀的溶胶凝胶膜层涂覆在了样品

表面，表面的花瓣状结构消失，膜层较为光滑平整，

无明显缺陷。LDH 预处理溶胶凝胶封闭后的膜层微

观形貌如图 2d 所示，与图 2c 相比，该膜层的表面溶

胶凝胶层更加光滑平整，无明显缺陷。同时，LDH

预处理封闭铝合金的 XRD 结果如图 3 所示，可知，

在 11.78°、20.82°、23.89°、35.91°、36.55°、40.31°、

49.52°、62.75°以及 63.59°处，出现了 LiAl-LDH 的

XRD 衍射峰，与之对应的晶面分别为 LiAl-LDH 的

(002)、(101)、(004)、(105)、(112)、(201)、(008)、(300)

和(302)，即该结构为 LiAl-LDH。 

沸水预处理溶胶凝胶封闭以及 LDH 预处理溶胶

凝胶封闭样品的截面图如图 4 所示。可以看出铝合金

基体、阳极氧化膜以及溶胶凝胶涂层之间存在着明显 
 
 

 
 

图 2  铝合金阳极氧化膜封闭后的微观形貌 
Fig.2 Microscopic morphology of aluminum alloys after sealing: a) boiling water sealing;  

b) sealing with LDH pretreatment; c) sol-gel sealing with boiling water  
pretreatment; d) sol-gel sealing with LDH pretreatment 
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衬度上的差异，使用软件 Image J 测得沸水预处理溶

胶凝胶封闭以及 LDH 预处理溶胶凝胶封闭得到的膜

层的厚度分别为 2.27 μm 和 2.35 μm。沸水预处理和

LDH 预处理的膜层分别与溶胶凝胶膜层和铝合金基

体紧密结合。在沸水封闭的多孔层间隙中填充了氧化

膜与水反应生成的水合氧化铝 [5] ，其化学式为

Al2O3·H2O(AlOOH)。 

对不同工艺封闭后的膜层样品进行了 AFM 测

试，其结果如图 5 所示。可以看出，沸水封闭后的样

品是最不平整的，其粗糙度 Ra 为 27 nm，在其 3D 图

像中也显示出了表位明显的高度波动，如图 5a 所示。

经过后续的涂覆溶胶后，结果如图 5b 所示，样品表

面变得更加平整，Ra 下降到了 13.5 nm，其 3D 图像 

 
 

图 3  LDH 预处理封闭铝合金的 XRD 结果 
Fig.3 XRD curve of aluminum alloy of sealing  

with LDH pretreatment 
 

 
 

图 4  封闭后铝合金的截面图 
Fig.4 Section diagram of aluminum alloys after sealing: a) sol-gel sealing with boiling  

water pretreatment; b) sol-gel sealing with LDH pretreatment 
 

 
 

图 5  不同封闭工艺后铝合金表面 AFM 图 
Fig.5 AFM images of aluminum alloys surface after different sealing processes:  

a) boiling water sealing; b) sol-gel sealing with boiling water pretreatment;  
c) LDH sealing; d) sol-gel sealing with LDH pretreatment 
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上的起伏也更少。这说明溶胶凝胶膜层良好地进入到

沸水封闭后膜层表面的勃姆体的缝隙中，形成了连续

完整的膜层。与沸水封闭相比，LDH 封闭膜层的表

面更加平整，表面高度的波动更小，其 Ra 为 11.2 nm，

如图 5c 所示。结合 SEM 图像分析，这可能是因为

LDH封闭后膜层表面的絮状 LiAl-LDH的尺寸比沸水

封闭后膜层表面的 AlOOH 勃姆体更小且更均匀。涂

覆溶胶后，结果如图 5d 所示，样品表面变得更加平

整，Ra 下降到了 4.51 nm，其 3D 图像非常平坦。这

说明溶胶凝胶与 LDH 封闭层结合良好，形成了连续

完整的膜层。 

2.2  润湿性 

阳极氧化及封闭后样品的表面接触角如图 6 所

示。经阳极氧化后，样品表面接触角为 23.3°，呈现

亲水性，说明溶液很容易进入多孔层。经过沸水封闭

和 LDH 封闭后，接触角显著增大，分别为 67.1°和

77.4°。样品亲水性的减弱可以适当减缓溶液浸入膜层

的过程，而 LDH 封闭样品的接触角更大，这可能与

LDH 封闭后样品表面更加均匀平整有关。在涂覆溶

胶后，沸水预处理和 LDH 预处理样品的接触角进 
 

一步增大，沸水预处理样品的接触角达到了 87.4°，

亲水性进一步减弱，而 LDH 预处理样品的接触角达

到了 92.3°，具有较大的疏水角，可以有效阻挡腐蚀

溶液的附着。 

2.3  交流阻抗谱 

2.3.1  封闭氧化膜 

为了评价不同封闭工艺处理后膜层的耐腐蚀性
能，分别对各个样品在 3.5%（质量分数）NaCl 溶液
中进行了电化学阻抗谱测试，其结果如图 7 所示，拟
合电路结果如图 8 和表 2 所示。 

对于沸水封闭以及 LDH 封闭样品，从 Bode 图中
可以观察到，在中高频和低频处分别存在 2 个时间常
数，中高频区域的时间常数对应着封闭的多孔层与溶
液环境之间界面处的信息，而低频区域的时间常数对
应着封闭的多孔层与阻挡层之间的界面信息。2 种样
品都显示出了 106 数量级的低频阻抗，这说明封闭后
的多孔层有效地隔绝了腐蚀溶液的渗透。利用 2 种样
品的电化学数据拟合得到的等效电路图如图 9a 所
示。在中高频区域，LDH 封闭样品的阻抗略高于沸
水封闭的，且其时间常数更加靠近高频区域的时间常 

 

 
 

图 6  铝合金阳极氧化及封闭后的表面接触角 
Fig.6 Surface contact angle of aluminum alloys after anodization and sealing: a) anodization with  

sulfuric acid; b) boiling water sealing; c) sol-gel sealing with boiling water pretreatment;  
d) LDH sealing; e) sol-gel sealing with LDH pretreatment 

 

 
 

图 7  不同封闭工艺铝合金在 3.5%（质量分数）NaCl 溶液的电化学阻抗谱结果 
Fig.7 Electrochemical impedance spectroscopy results of aluminum alloys in 3.5wt.% NaCl  

solution after sealing by different sealing processes: a)Nyquist plot; b) Bode plot 
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图 8  不同封闭工艺铝合金的等效电路模型 
Fig.8 Equivalent circuit model of aluminum alloys with different sealing processes: a) boiling water sealing and LDH 

pretreatment sealing; b) sol-gel sealing with boiling water pretreatment and sol-gel sealing with LDH pretreatment 
 

表 2  不同封闭工艺铝合金的电化学阻抗谱曲线等效电路拟合参数 
Tab.2 Equivalent circuit fitting parameters of electrochemical impedance spectral  

curves of aluminum alloys with different closed processes 

Electrochemical parameter  
Process Rb/ 

(Ω·cm2)
Cb/ 

(Ω−1·cm−2·sn) 
nb 

Rp/ 
(Ω·cm2)

Cp/ 
(Ω−1·cm−2·sn)

np 
Rsl/ 

(Ω·cm2) 
Csl/ 

(Ω−1·cm−2·sn)
nsl 

Boiling water 2.76×106 2.56×10−6 0.924 6 3.24×104 2.37×10−6 0.825 8 — — — 

LDH 1.04×107 1.55×10−6 0.828 5 2.49×104 4.25×10−8 0.820 8 — — — 

Boiling water+ sol-gel 8.94×106 9.17×10−7 0.800 0 9.26×104 8.19×10−8 0.795 6 3.38×105 3.73×10−6 0.862 4

LDH+ sol-gel 6.61×107 4.36×10−8 0.876 7 1.78×105 5.55×10−7 0.864 3 2.76×104 1.55×10−8 0.946 2

 

数，这意味着前者较后者的多孔层更加致密，阻隔溶

液的能力更强。在低频区域，与沸水封闭相比，LDH

封闭也显示出了更高的阻抗和相位角。这说明 LDH

封闭后样品的阻挡层具有良好的阻隔性能。 

对于沸水预处理溶胶凝胶封闭和 LDH 预处理溶

胶凝胶封闭的样品，其 Bode 图上呈现出 3 个时间常

数，其中，中高频的 2 个时间常数略有重叠，分别对

应着溶胶凝胶膜层与溶液界面处的信息和多孔层的

信息，低频区域存在一个时间常数，代表着阻挡层处

的信息。在涂覆了溶胶凝胶膜层后，2 种样品的阻抗

都有了明显的提升，从 106 数量级提升到了 107 数量

级，说明溶胶凝胶膜层的存在对耐腐蚀性的提高有着

积极意义。利用 2 种样品的电化学数据拟合得到的等

效电路图如图 8b 所示。在高频区域，LDH 预处理的

样品显示出了更高的阻抗值和相位角，时间常数范围

更宽，其阻挡层电阻值 Rb 为 6.61×107 Ω·cm2，表明其

溶胶凝胶膜层更加均匀致密，这与之前的形貌分析结

果一致。与未涂覆溶胶凝胶的样品相比，在中频区域

出现了新的时间常数，其中 LDH 预处理样品的时间

常数更加靠近高频区域的时间常数，沸水预处理样品

的时间常数更加靠近低频区域的时间常数，且阻抗也

低于 LDH 预处理样品的阻抗，这说明与沸水预处理

相比，LDH 预处理层的阻隔性能更好。整体来看，2

种预处理样品在涂覆溶胶凝胶后表现出了相似的膜

层电阻 Rsl，即溶胶层的区别并不明显。结合图 4 所

测量的厚度可知，2 种膜层的溶胶凝胶厚度相似，均

为 2 μm 左右，而阳极氧化膜的厚度在 10 μm 左右。

LDH 预处理能在封闭多孔层提升膜层耐腐蚀性的同

时还与溶胶凝胶膜层发生良好结合，使膜层的耐蚀性

进一步提升。 

2.3.2  浸泡时间 

为了进一步研究不同工艺封闭的膜层的长期耐

腐蚀性，分别对沸水封闭、LDH 封闭、沸水预处理

溶胶凝胶封闭和 LDH 预处理封闭的样品进行了浸泡

腐蚀实验，以分析膜层在腐蚀过程中的电化学变化，

实验使用 3.5%（质量分数）NaCl 溶液。 

不同封闭方法处理的试样在 3.5%（质量分数）

NaCl 溶液中浸泡不同时间后的 Bode 图如图 9 所示。

对于沸水封闭的样品，在浸泡初期（1~3 d），中高

频阻抗无明显变化，而低频阻抗出现了显著的降低，

从 106 数量级下降到 105 数量级，如图 9a 所示。同时，

相位角在全频率范围也明显下降，时间常数由 2 个变

为 3 个。原先高频的时间常数分解为 2 个，代表多孔

层和溶液界面的部分未出现明显变化，但多孔层和阻

挡层界面处的时间常数在变窄的同时向低频移动，相

位角也在减小，这说明多孔层的阻隔性能在浸泡过程

中逐渐减弱。低频处出现新的时间常数意味着阻挡层

发生了破损，其阻隔性能也在减弱。随着浸泡时间继

续延长，溶液穿过阻挡层到达基体界面处发生腐蚀。

对于 LDH 封闭的样品，在浸泡初期（1 d），高频区

域无明显变化，而中频时间常数向低频移动，阻抗降

低、相位角减小，如图 9c 和图 9d 所示。在这个阶段

溶液穿过了多孔层，开始对阻挡层造成损害，使低频

阻抗值降低，但还未穿透阻挡层。在浸泡中期（3 d），

中高频区域无明显变化，而低频处阻抗值继续降低，

且出现了新的时间常数，这个时间常数反映着阻挡层 
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图 9  铝合金在 3.5%（质量分数）NaCl 溶液中浸泡不同时间后的 Bode 图 
Fig.9 Bode plots of aluminum alloys immersed in 3.5 wt.% NaCl solution for different time:  

a)-b) boiling water sealing; c)-d) LDH sealing; e)-f) sol-gel sealing with boiling water  
pretreatment; g)-h) sol-gel sealing with LDH pretreatment 

 
与铝合金基体界面处的信息，其出现意味着阻挡层的

阻隔性能已经开始降低。在浸泡后期（5~15 d），中

高频的阻抗和相位角只出现了小幅度的降低，而低频

处阻抗和相位角出现了明显的降低，此时多孔层失

效，腐蚀溶液穿过多孔层直接到达了阻挡层且对阻挡

层造成了损害，但阻挡层未被完全破坏。 

与沸水封闭相比，在浸泡实验过程中，LDH 封

闭样品表现出了更好的耐腐蚀性，溶液穿透多孔层到

达并破坏阻挡层的进程有所减慢，溶液穿透阻挡层并

开始发生腐蚀的时间也从 3 d 推迟到了 5 d。 

在浸泡初期（1~7 d），沸水预处理溶胶凝胶封

闭样品的 Bode 图与刚封闭后样品（3 h）的类似，呈

现出 3 个时间常数，如图 9e 和图 9f 所示。阻抗在整

个频率范围内呈现出了降低的趋势，下降到 106 数量

级。同时，相位角逐渐降低，高频的时间常数开始左

移，低频的时间常数范围逐渐缩小。这些现象表明，

溶胶凝胶膜层和多孔层的阻隔性能在逐渐减弱，腐蚀

溶液进入了封闭后的多孔层，并对膜层造成了破坏。

当浸泡时间达到 15 d 时，高频的阻抗和时间常数与 7 

d 时的无明显变化，说明溶胶凝胶层的阻隔作用几乎

已经消失。中频区域呈现出一个时间常数，原先低频

处的时间常数消失，低频阻抗也出现了明显的降低，

这些变化表明阻挡层的阻挡作用已经开始丧失，溶液

已经接触到了铝合金基体且发生了腐蚀。浸泡 15 d

后，沸水预处理溶胶凝胶封闭样品在 0.01 Hz 处的阻抗

值为 2.18×106 Ω·cm2。而 LDH 预处理溶胶凝胶封闭

的样品在 15 d 后其膜层的低频阻抗仍然能达到 6.79× 

106 Ω·cm2，比沸水封闭的阻抗值（5.20×104 Ω·cm2）

高出 2 个数量级，如图 9g 和图 9h 所示，这说明膜

层具有良好的阻隔性能，耐腐蚀性能优异。在整个

浸泡过程中，Bode 图中呈现出了 3 个时间常数，虽

然随着浸泡时间的延长，阻抗值和相位角逐渐降低、

时间常数向低频移动，但仍趋于稳定。由此可见，

对于沸水预处理的样品，在浸泡第 7 d 后，溶液逐

渐浸入阻挡层并对其造成破坏，在浸泡 15 d 后，腐

蚀溶液已穿透阻挡层并发生腐蚀。而 LDH 预处理的
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样品在浸泡 15 d 后仍能较好地阻隔溶液，防止其穿

过阻挡层发生腐蚀。因此，与沸水预处理的样品相

比，LDH 预处理的样品显示出了更加良好的长期耐

腐蚀性能。 

2.4  耐腐蚀机理 

不同封闭方法的膜层示意图如图 10 所示。与沸

水封闭相比，LDH 封闭的铝合金氧化膜空隙和表面

生长出双片层状的 LiAl-LDH，表面膜层更致密，片 
 

层结构在一定程度上阻挡了腐蚀溶液的入侵，抑制了

O2 入侵基体表面，因此延缓了腐蚀，如图 10b 和图

10d 所示。同时，LDH 可以对 Cl−进行捕获[25]，减缓

了 Cl−对铝合金氧化膜的腐蚀作用[7,26]。并且 LDH 预

处理的铝合金氧化膜层表面存在更多的−OH 基团，

在溶胶凝胶封闭时提供了更多的反应位点，有助于氧

化膜与溶胶凝胶涂层发生缩合，促进了溶胶凝胶涂层

与基体之间的结合，这有效阻挡了外界溶液对基体的

入侵，更加有效地提高了阳极氧化膜的耐蚀性能。 

 
 

图 10  不同封闭方法膜层耐蚀机制 
Fig.10 Schematic diagram of corrosion resistance mechanism of film layer with different sealing methods: a) boiling water 

sealing; b) LDH sealing; c) sol-gel sealing with boiling water pretreatment; d) sol-gel sealing with LDH pretreatment 
 

3  结论 

开发了新型 LDH 预处理溶胶凝胶封闭工艺，该
封闭工艺简单，LDH 预处理温度为 50 ℃，比传统沸
水封闭工艺更环保有效。获得了有高耐蚀性的封闭膜
层，并对其高耐蚀性机制进行了分析。具体结论如下： 

1）未封闭的样品表面呈现出多孔结构，同时存
在着一些孔洞缺陷。在 LDH 预处理后，膜层表面被
一层致密的 LDH 覆盖，多孔结构和孔洞缺陷均消失。
涂覆溶胶凝胶后，膜层表面均匀平整，无明显缺陷。 

2）与沸水预处理相比，LDH 预处理后样品表面
的粗糙度更低，接触角更大，在涂覆溶胶凝胶后也表
现出了相同的趋势。与沸水封闭样品接触角 67.1°相
比，LDH 预处理溶胶凝胶封闭样品的接触角可以达

到 92.3°，表面疏水性明显提升，这意味着膜层对溶
液有更好的阻隔作用，有利于耐蚀性提高。 

3）电化学测试和浸泡测试的结果表明，与沸水
预处理的样品相比，LDH 预处理溶胶凝胶封闭法可有
效地提升膜层的阻隔性能，延缓腐蚀溶液渗透到阻挡层
和合金基体。当样品浸泡在 3.5%（质量分数）NaCl
溶液中 15 d 后，其低频阻抗值仍可达到 6.79×106 Ω·cm2，
比传统沸水封闭法的阻抗值高出 2 个数量级，膜层具
有良好的长期耐蚀性。 
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