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金属离子浓度对Q235钢上Mg/Al‑CO 2-
3 ‑LDH

防锈膜原位生长的影响
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摘要：为延缓钢筋腐蚀，采用水热法结合尿素水解在Q235钢上原位合成了Mg/Al‑CO2-
3 ‑层状双金

属氢氧化物（LDH）新型无机防锈膜，并研究了不同金属离子浓度的反应溶液对 LDH膜钢片抗氯盐

腐蚀能力的影响；采用X射线衍射（XRD）、衰减全反射傅里叶红外光谱（ATR‑FTIR）及扫描电子显

微镜（SEM）表征了 LDH膜的物质组成和外貌结构特征，并用电化学测试评价了 LDH膜的防腐性

能 .结果表明：在低金属离子浓度下制备的 LDH膜结晶度较低，尺寸较大，膜厚度较小；高金属离子

浓度时会生成富余的碳酸镁杂质，不利于LDH生长晶核活性位点的形成；而在 c（Mg2+）=0.050 0 mol/L、
c（Al3+）=0.025 0 mol/L以及 c（尿素）=0.375 0 mol/L条件下通过水热法制备的Mg/Al‑CO2-

3 ‑LDH膜

具有较好的结晶度和致密性，对钢片腐蚀起到保护作用 .
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Effect of Metal Ion Concentration on In‑Situ Growth of Mg/Al‑CO 2-
3 ‑LDH

Anti‑corrosion Film on Q235 Steel

DONG Biqin， ZHANG Chengjie， QIN Shaofeng， HONG Shuxian*

（Guangdong Provincial Key Laboratory of Durability of Binhai Civil Engineering，
Shenzhen University，Shenzhen 518060，China）

Abstract: A new type of Mg/Al‑CO2-
3 ‑layered double hydroxide（LDH）inorganic film was designed and prepared

on Q235 steel in situ by the hydrothermal method with urea hydrolysis for the sake of enhancing the corrosion
resistance of steel matrix especially in concrete environment. X‑ray diffractometer（XRD），attenuated total reflection
Fourier infrared spectroscopy（ATR‑FTIR）and scanning electron microscope（SEM）were used to observe the
chemical composition and structure characteristics of the LDH film. Electrochemical impedance spectroscopy and
linear polarization resistance were measured to evaluate the anticorrosive performance of LDH film. The results show
that the LDH film prepared under low metal ion concentration has lower crystallinity and larger size of LDH sheets
with relatively lower thickness，while high metal ion concentration will generate magnesium carbonate that would
limit the formation of nucleation sites for the further growth of LDH sheets. Therefore，LDH film prepared under
the synthesis condition of c（Mg2+）= 0.050 0 mol/L，c（Al3+）= 0.025 0 mol/L and c（urea）= 0.375 0 mol/L has
a complete crystalline layered structure and uniform coverage on the surface of the Q235 steel substrate，which has
a positive effect on the corrosion resistance of steel substrate.
Key words: chloride；steel corrosion；hydrothermal method；metal ion concentration；layered double hydroxide
（LDH）
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混凝土的高碱性环境会使钢筋表面钝化，对钢筋

基体具有一定的腐蚀保护作用［1］.然而，滨海混凝土结

构不可避免地受到海水冲刷以及有害物质侵蚀作

用［2］.而氯离子侵蚀易导致钢筋腐蚀，威胁结构的耐久

性［3］.氯离子侵蚀引起的钢筋腐蚀与混凝土孔溶液

的 pH值和钢筋表面的氯离子浓度有关［4］.研究表明，

钢筋腐蚀发生的 Cl-和 OH-摩尔比 n（Cl-）/n（OH-）

阈值不超过 1，意味着钢筋钝化膜局部能承受的氯离

子浓度并不高［5］.因此，寻求另一种化学转化膜来提高

钢筋抗腐蚀能力是非常有意义的 .
近些年，类水滑石层状双金属氢氧化物（layered

double hydroxide，LDH）在金属防腐蚀领域的应用研

究受到了广泛关注［6‑7］.LDH是一种片状二维材料，存

在特殊的层间吸附能力（离子交换能力）［8］.许多学者

设计并合成了层间插层为腐蚀抑制剂阴离子的 LDH
化学转化膜，以达到吸附氯离子并释放腐蚀抑制剂

从而防止金属腐蚀的目的［9］.由于原位合成的 LDH
膜与基材具有更强的黏结能力，原位合成的 LDH膜

在防腐蚀领域具有很好的前景 .然而，大量的研究主

要聚焦于在镁、铝或锌合金上原位生长出 LDH膜，

对于在钢材上原位生长 LDH膜的研究很少，主要是

因为在碱性条件下铁的钝化使其难以原位生长 .最
近，Hong等［10］首次通过水热法结合尿素分解实现

Mg/Al‑CO2-
3 ‑LDH膜在Q235钢材上的原位生长，并

在含氯模拟混凝土孔溶液（n（Cl-）/n（OH-）≈6）中

验证了其优秀的抗氯离子腐蚀能力 .然而，该论文仅

探明了通过水热法在Q235钢材上原位合成 LDH膜

的可行性，但在制备参数方面仍需进一步探索 .研究

表明，在相同的水热环境中，不同金属离子浓度的前

驱体反应溶液会影响到 LDH的成核数量和速率，从

而影响到 LDH晶片的尺寸、密实度以及防锈能力［11］.
因此，本文研究不同金属离子浓度对钢筋表面原位

生长LDH膜的形成、微观结构和抗腐蚀能力的影响 .

1 试验

1.1 试样制备

钢表面原位生长的LDH膜由水热法制备；使用的

钢基材为Q235钢片，尺寸大小为 15 mm × 15 mm ×
2 mm，元素组成如表 1所示；钢材基底的前驱体反应

溶液所用的化学试剂为硝酸铝Al（NO3）3·9H2O、硝酸

镁Mg（NO3）2·6H2O和尿素（H2NCONH2），均为化学

分析纯，购置于广东光华化学试剂厂；氯化钠NaCl，汕
头市西陇化工有限公司生产 .

在原位合成 LDH膜前，首先将钢材在无水乙醇

中超声清洗 5 min，以去除钢材表面的油脂和杂质；接

着逐级用 250#、500#、800#、1 000#、2 000# SiC砂纸对

钢材进行打磨，以去除加工过程中产生的缺陷（如划

痕、凹痕）并保证所用的钢材表面一致；最后，用无水

乙醇进行超声清洗，进一步去除钢材表面的碎屑后，

干燥钢材以备用 .
前驱体反应溶液为硝酸镁、硝酸铝以及尿素的混

合溶液 .分别称取定量 Al（NO3）3·9H2O、Mg（NO3）2·

6H2O和 H2NCONH2，尿素的浓度为 0.375 0 mol/L，
按照表 2配置 3组不同金属离子浓度的前驱体反应溶

液 .接着，将 35 mL不同金属离子浓度的前驱体反应

溶液分别装至不同的 50 mL聚四氟乙烯内衬中，内衬

中放置聚四氟乙烯模具以固定钢片，并保证钢片垂直

放置在反应溶液中 .内衬固定后，将反应釜放置在可

程序控温的匀相反应器中进行水热反应 .设置参数如

下：加热温度为 120 ℃，从室温加热至 120 ℃的升温时

间为 3 h，120 ℃的保温时间为 24 h.待反应体系冷却至

室温后，取出钢材，用无水乙醇清洗其表面 .干燥后，

得到表面附着白色膜的 LDH膜钢片试样 .根据反应

溶液浓度，合成的 LDH膜钢片试样分别命名为M1、
M2、M3，如表 2所示 .相应的无LDH膜空白对照组钢

片命名为M0.

1.2 材料表征

采用 X射线衍射仪（XRD，Germany Bruker D8
Advance，CuKα），表征不同试样的晶体结构和物质

组成，其中设置的扫描时间为 0.3 s，扫描步长为

0.01，扫描范围 2θ为 5°~70°，辐射电压和电流分别为

40 kV、40 mA.采用衰减全反射傅里叶变换红外光谱

仪（ATR‑FTIR，Spectrum 100），进一步确定 LDH
膜的物质组成，扫描范围 4 000~650 cm-1.采用场发

射 环 境 扫 描 电 镜（SEM，Quanta TM 250 FEG
equipped with an EDS detector），观察钢片试样表面

LDH膜正截面形貌以及LDH片的尺寸 .

表 1 Q235钢片的元素组成

Table 1 Elemental composition of the Q235 steel substrate
At/%

Fe

97. 640

C

0. 195

Mn

1. 560

Si

0. 570

P

0. 023

S

0. 004

Cr

0. 008

表 2 试样编号

Table 2 Sample number

No.

M1
M2
M3

c(Mg2+)/
(mol·L-1)

0. 025 0
0. 050 0
0. 070 0

c(Al3+)/(mol ·
L-1)

0. 012 5
0. 025 0
0. 035 0

n(Mg2+)/
n(Al3+)

2
2
2
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1.3 腐蚀测试和电化学表征

将不同反应溶液浓度下合成的 LDH膜钢片试

样放置在质量分数 3.5%的NaCl人造海水溶液中进

行腐蚀 .利用电化学工作站对不同暴露时间的试样

进行电化学阻抗谱（EIS）和动电位极化（Tafel极化）

测试，以表征不同阶段试样的电化学腐蚀行为，并对

比不同试样的抗腐蚀能力 .电化学腐蚀行为在典型

的三电极体系中测试，以暴露面积为 1 cm2的试样作

为工作电极，以饱和甘汞电极（SCE）作为参比电极，

以铂片作为对电极 .在开始测试之前，每个试样都在

质量分数为 3.5%的 NaCl溶液中浸泡 40 min，并根

据开路电位确保系统稳定 .其中，EIS在 0.01 Hz~
10 kHz的频率范围内进行测试，交流电压为 10 mV；

动电位极化曲线的极化电势范围为开路稳定电位

的 ±250 mV，扫 描 速 率 为 0.166 7 mV/s. 采 用

Simpwin软件对 EIS结果进行等效电路拟合 .采用

Tafel外推法将动电位极化曲线的线性段外推至腐蚀

电位（Ecorr）的交点，以此来确定每个状态下的腐蚀电

流密度（icorr）.每组电化学测试都进行了 3个平行试

验，以确保结果的重复性，结果取平均值 .

2 结果与讨论

2.1 材料表征

试样的 XRD图谱见图 1.由图 1可见：钢片表面

原位生长的膜为Mg/Al‑CO2-
3 ‑LDH膜；试样中位于

45°、65°的峰是源于Q235钢本身；位于 11.75°的（003）
峰和 23.64°的（006）峰是Mg/Al‑CO2-

3 ‑LDH的典型

峰，其层间距为 0.761 nm，约为 1个碳酸根离子的尺

度大小，证明Mg/Al‑LDH的层间阴离子为碳酸根离

子；其他Mg/Al‑CO2-
3 ‑LDH特征峰，如（012）、（015）、

（018）、（009）反射峰，在图 1中均有标记；XRD峰强

度以铁基底的峰强度为基准，可以看出试样M1的
LDH典型特征峰（003）很低，说明钢片表面的 LDH
膜中 LDH片的结晶度较低，而试样M2和M3具有较

高强度的（003）峰以及较弱的铁基底峰，这说明试样

M2和 M3在钢片表面的 LDH膜由结晶度较高的

LDH片构成，其 LDH膜更厚实；对于试样 M3，在
32.45°处还发现了碳酸镁的存在 .

试样的ATR‑FTIR图谱（见图 2）也证实了Mg/
Al‑CO2-

3 ‑LDH膜成功在钢片上原位生长合成 .由图

2可见，1 360、1 090、786 cm-1处的吸收峰分别对应

CO2-
3 基团的反对称伸缩振动、平面内伸缩振动和平

面外伸缩振动；3 483 cm-1处出现较宽的吸收峰，对

应羟基的伸缩振动［12］.

试样的 SEM图如图 3所示 .由图 3可见：钢片打

磨后表面有明显的划痕（见图 3（a））；在不同浓度的

反应溶液中进行水热反应之后，钢片表面附着大小

不一的片状物质，这说明水热反应能够使钢片表面

原位生长出 LDH膜，这些膜主要由 LDH二维纳米片

相互交错构成 .典型的 LDH片呈正六边形片状，然

而本研究仅在试样M2和M3表面观察到较完整的六

边形片状，试样M1表面则附着结晶度较低的 LDH
片，这是由于浓度较低的前驱体反应溶液提供的晶

核成核位点较少，有限的反应物主要为晶核生长提

供物质来源 .因此，反应溶液浓度较低时，试样M1表
面的 LDH片在平面尺度上远大于试样M2和M3.一
般来说，反应溶液浓度越大，晶核越多，相对的晶核尺

度越小 .对于试样M2和M3，其LDH片在平面尺度上

相差不大，说明在一定的条件下，反应溶液浓度对

LDH晶体生长的限制会有一定的上限 .从表观结构

可以看出，由越大的 LDH片构成的 LDH膜中，LDH
片与片之间的孔和缺陷越大（如图 3（b）所示）.而对

于试样 M2和 M3，由于 LDH片尺度相近，两者的

LDH膜更为致密 .除此之外，试样M3的LDH膜表面

有碳酸镁生成，这与XRD结果一致 .这可能是由于在

图 1 试样的 XRD图谱

Fig. 1 XRD patterns of samples

图 2 试样的ATR‑FTIR图谱

Fig. 2 ATR‑FTIR spectra of samples

919



建 筑 材 料 学 报 第 25卷

高浓度反应溶液环境中，水热反应速率更大，尿素水

解产生的碱性环境以及提供碳酸根离子的过程更加

剧烈，打破了原本镁离子掺和到 LDH前驱体晶核的

反应平衡，并产生一部分碳酸镁沉淀 .
对试样进行面扫描能谱分析（EDS），结果见图

4.由图 4可以看出，钢片表面的 LDH膜主要由碳、

氧、镁和铝元素构成 .对于试样M1、M2、M3来说，

镁/铝元素原子比大约为 2，这与前驱体反应溶液设

计的镁/铝离子摩尔比一致，说明反应溶液浓度的大

小对 LDH膜的化学组成影响并不大 .试样M1~M3
中O原子含量较高，这主要是由于LDH中羟基（—OH）
与金属离子成键，另外，部分的氧、碳元素主要是由

LDH层间的插层碳酸根离子贡献 .这说明钢片表面

的 LDH 膜为［Mg4Al2（OH）12］CO2-
3 ·nH2O，即 Mg/

Al‑CO2-
3 ‑LDH，这与设计的初衷一致 .

2.2 防腐性能

为了研究 Mg/Al‑CO2-
3 ‑LDH膜对钢片抗腐蚀

能力的影响，将试样暴露于质量分数为 3.5%的NaCl
溶液中 40 min，待开路电位稳定后再进行 EIS测试，

结果见图 5.由图 5（a）可见，试样M0的 Nyquist曲线

中呈现出明显较小的容抗弧，这意味着由于暴露在

氯离子侵蚀环境中，试样M0的暴露面很容易直接受

到氯离子的侵蚀，活化反应速率较大，腐蚀发生的可

能性较大 .相反，原位生长 LDH膜的试样M1~M3

具有更大半径的容抗弧，暗示Mg/Al‑CO2-
3 ‑LDH膜

钢片具有很好的抵抗氯离子腐蚀能力，降低了钢与

含氯电解质间的活化反应 .从图 5（b）中低频处的阻

抗模量可以发现，由于 Mg/Al‑CO2-
3 ‑LDH膜的保

护，试样M2在 10 Hz时的阻抗模量（|Z|）约为空白试

样M0的 9倍 .在低频时，测试暴露面主要表现为电

阻特性，更大的阻抗模量值意味着暴露面发生电荷

转移的难度更大，说明Mg/Al‑CO2-
3 ‑LDH膜钢片具

有积极有效的抗腐蚀能力 .
根据上述分析，使用 2个独立的等效电路（见图 6）

对获得的EIS数据进行拟合分析 .在给出的等效电路

模型中：Rs表示正极和负极之间的溶液电阻；RLDH表示

LDH层中微孔或毛细管通道中电解质的总电阻；Rct

表示电荷转移电阻，它是评估目标物体电化学腐蚀行

为的极为重要的指标；CPELDH、CPEdl（CPE表示常相

位角元件）分别对应于 LDH层与溶液界面的非理想

电容和溶液（或LDH层）与钢表面双电层的非理想电

容 .应该注意的是，在 2个模型中，均以CPE替代理想

电容（C），主要考虑到工作电极表面的不均匀性 .
图 6（a）中具有 1个时间常数（以电容器数量表

征）的等效电路模型可用于对试样M0的 EIS数据进

行拟合 .对于具有 LDH膜的试样M1~M3试样，EIS
结果可以由另一个具有 2个时间常数的等效电路模

型拟合，如图 6（b）所示 .在中频处，时间常数主要归

图 3 试样的 SEM图

Fig. 3 SEM images of samples
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图 4 试样的 EDS分析

Fig. 4 EDS analysis of samples

图 5 试样在 3. 5%NaCl溶液中浸泡 40 min后的 EIS图

Fig. 5 EIS diagrams of samples in 3. 5%NaCl solution for 40 min

图 6 等效电路模型

Fig. 6 Equivalent circuit model
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因于CPELDH及RLDH.电化学腐蚀行为（CPEdl和Rct）与

低频下的另一个时间常数有关 .通过使用给定的等

效电路，可以获得电化学参数拟合结果，如表 3所示 .
从表 3可以看出：试样M1~M3相应钢片界面的

等效 CPE元件导纳Y和 CPE元件指数 n值较低，这

表明Mg/Al‑CO2-
3 ‑LDH膜的形成可能会影响钢片

表面粗糙度；试样M1~M3的Rct值明显高于试样M0
的Rct值，这表明Mg/Al‑CO2-

3 ‑LDH膜钢片具有很好

的抗氯离子腐蚀能力，限制了氯离子的侵蚀及钢片

基底界面的物质传输行为 .

为了进一步研究不同金属离子浓度制备的Mg/
Al‑CO2-

3 ‑LDH膜钢片的腐蚀行为，在 3.5%NaCl溶液

中浸泡 2 h后对各试样进行了动电位极化测试，得到

特征极化曲线，见图 7.在典型的极化曲线中，较低的

腐蚀电流密度对应较低的腐蚀速率以及更好的抗腐

蚀能力 .由图 7可见，在 3.5%NaCl溶液中浸泡 2 h后，

各试样腐蚀电位大小排序为：M2>M3>M1>M0.

表 4列出了试样的腐蚀电位（Ecorr）和腐蚀电流密

度（icorr）.由表 4可见，试样M2的腐蚀电流密度最低，

表明其抗腐蚀能力最佳 .

3 结论

（1）通过水热法结合尿素水解，在 c（Mg2+）=
0.025 0~0.070 0 mol/L、c（Al3+ ）=0.012 5~
0.035 0 mol/L离子浓度范围内，均能成功在 Q235
钢材上原位合成Mg/Al‑CO2-3 ‑LDH膜 .

（2）在低金属离子浓度下制备的 LDH膜结晶度

较低，而高浓度下会生成碳酸镁杂质，形成不利位点 .
因此在镁离子浓度为 0.050 0 mol/L、铝离子浓度为

0.025 0 mol/L以及尿素浓度为 0. 375 0 mol/L的合

成条件下，原位生长的LDH膜更均匀致密 .
（3）LDH膜钢片在氯离子环境、模拟海砂混凝

土环境下，均表现出良好的抗腐蚀能力，并在长期的

氯离子侵蚀下仍保持一定的抗腐蚀能力 .抗腐蚀能

力最佳的合成浓度条件为：镁离子浓度为 0.050 0 mol/
L、铝离子浓度为 0.025 0 mol/L 以及尿素浓度为

0.375 0 mol/L.这与 LDH膜的物理性质和化学组成

有关 .
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