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铝合金表面改性对ZIF-8膜层生长行为的影响
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摘要：采用多巴胺改性和预制水滑石（LDH）模板两种不同改性方式对铝合金改性，研究了改性方式对其表面金属

有机骨架膜层（MOF）生长性能的影响。通过微观形貌、相组成及能谱对膜层组织结构进行了表征，并通过电化学阻

抗和动电位极化曲线探究膜层的耐蚀性。结果表明：多巴胺改性后的铝合金表面难以形成连续的沸石咪唑骨架膜

层（ZIF-8）膜层，而采用预制 LDH 模板的方式可在铝合金表面制备连续致密的 ZIF-8 膜，并且采用预制 LDH 模板得

到的膜层其低频阻抗模值较铝合金而言提升了1个数量级，达到8.79×104 Ω·cm2，可对铝合金起到较好的防护性能。
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Abstract：The aluminum alloy was modified by two different methods：dopamine modification and pre‐

fabricated hydrotalcite（LDH）template，and the effect of modification methods on the growth behav‐

iors of metal organic framework film（MOF）was studied. The microstructure of the film was character‐

ized by micro morphology，phase composition and energy spectrum，and the corrosion resistance of the

film was investigated by electrochemical impedance and potentiodynamic polarization curve. The re‐

sults show that it is difficult to form a continuous zeolite imidazole framework film（ZIF-8）on the sur‐

face of aluminum alloy modified by dopamine，but a continuous and dense ZIF-8 film can be prepared

on the surface of aluminum alloy by prefabricated LDH template，and the low-frequency impedance

modulus of the film obtained by prefabricated LDH template is one order of magnitude higher than that

of aluminum alloy，reaching 8.79×104 Ω·cm2，which can play a good protective performance on alumi‐

num alloy.
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铝合金因具有密度低、比强度高、重量轻、导电

性好等优点成为当前应用十分广泛的一种金属，其

产量和应用居世界第二，仅次于钢铁。但铝合金本

身的自腐蚀电位较低，容易发生腐蚀，限制其潜在的

很多应用［1］。其中，表面处理是铝合金最为常见的

防腐方式，包括化学镀［2］、MAO［3］、化学转化膜［4］等。

金属有机骨架是一种近二十年来迅速发展起来

的新型多功能材料。它具有大的比表面积、孔径均

一且可调、超高的孔隙率等优良特性，被广泛应用于

气体的吸附、存储、催化、分离等领域［5-8］。近年来，

金属有机骨架材料在防腐领域逐渐得到关注［9-10］。

Ramezanzadeh 等人［11］研究发现合成的 ZIF-67 纳米

颗粒具有缓蚀性能，主要归因于ZIF-67结构释放出

的钴离子和 2-甲基咪唑分子，它们可以在阴极区域

与OH-发生化学作用，并分别吸附在阳极区域；段松

等人［12］制备了ZIF-8改性环氧涂层，研究表明：ZIF-8

纳米填料增强了环氧树脂的化学交联和阻隔效果，

从而有效改善了涂层的防腐性能和力学性能。

然而，由于金属基体与金属有机骨架材料之间

存在异构性，导致金属有机骨架膜层在金属基体表

面直接生长很困难。因此，如何在金属基体表面生

长一层均匀致密 MOF 膜是一个大的挑战。Kim 等

人［13］先在阳极氧化铝（AAO）基底涂覆一层硅沸石

种子层，以增加膜—基底结合力，再二次生长得到了

ZIF-8膜；Ma等人［14］采用冷冻辅助原位生长的方法

成功在多孔陶瓷基底上制备了纳米 ZIF-8 复合膜。

本文采用多巴胺改性和预制 LDH 模板两种不同改

性方式对铝合金表面改性，然后通过原位生长法在

铝合金表面制备 ZIF-8 膜层，从而探究铝合金表面

制备连续的ZIF-8膜层的方法以及膜层对铝合金耐

蚀性能的影响。

1 实验

1.1 材料和试剂

实验采用 2024 铝合金，化学成分如表 1 所示。

尺 寸 ：45 mm×35 mm×5 mm。 采 用 180#、600#、

1000#、2000#的耐水砂纸打磨试样，然后丙酮超声清

洗并吹干。实验所用试剂如表2所示。

1.2 铝合金表面不同改性方法

配制多巴胺溶液，调节 pH值，将铝合金试样浸

置 20 h，取出试样，室温下悬挂固化，即可得到经多

巴胺改性的铝合金试样AP。

分别称取一定量的六水合硝酸锌和尿素，超声

搅拌的条件下得到混合溶液。然后将铝合金试样悬

挂于配制好的混合溶液中，80 ℃下反应 24 h，最后

冲洗并干燥，即可得到表面预制LDH模板的铝合金

试样AL。

1.3 ZIF-8膜生长

称取一定量无水醋酸锌、2-甲基咪唑、甲酸钠溶

于一定量甲醇中配制混合溶液，将试样 AP 放入反

应釜内，倒入混合溶液淹没试样，110 ℃反应 24 h，

冷却后取出试样并用甲醇冲洗，室温下干燥 24 h，即

可得到生长着ZIF-8膜层的铝合金试样APZ。

称取一定量的 2-甲基咪唑溶于一定量的甲醇中

制成混合溶液，将试样AL放入反应釜内，倒入混合

溶液淹没试样，140 ℃下反应 24 h，冷却后取出试样

并用甲醇冲洗，室温下干燥 24 h，即可得到生长着

ZIF-8膜层的试样ALZ。

1.4 结构表征

采用 VEGA-3-SBU 型扫描电子显微镜（SEM）

表征样品的微观形貌，结合能谱仪（EDS）表征膜层

的成分。采用DX-2700X型X射线衍射仪（XRD）表

征样品的晶间结构。

1.5 电化学测试

采用 AUTOLAB 电化学工作站，在 3.5% NaCl

溶液体系中对膜层的耐蚀性能进行检测。测试采用

表1 2024铝合金的化学成分

Tab.1 Chemical compositions of 2024 Al alloy

化学成分/（wt.%）

Cu

4.33

Mg

1.57

Mn

0.61

Fe

0.33

Mg

0.19

Zn

0.14

Ti

0.06

Cr

0.04

Al

Balance

表2 实验主要试剂

Tab.2 Reagents used of this work

药品名称

2-甲基咪唑

无水醋酸锌

甲酸钠

脲（尿素）

多巴胺

甲醇

六水合硝酸锌

丙酮

分子式

C4H6N2

C4H6O4Zn

CHNaO2

CH4N2O

C8H11O2N

CH4O

Zn（NO3）2·6H2O

CH3OCH3

药品级别

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

—

优级纯

分析纯

分析纯

生产厂家

阿拉丁试剂有限

公司

成都市科龙化工

试剂厂

西安泽朗生物科

技有限公司

国药集团化学试

剂有限公司
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参比电极（饱和甘汞电极）、辅助电极（铂片电极）、工

作电极（试样）组成的三电极体系进行。极化曲线测

试扫描速度为 1 mV/s；交流阻抗测试时：初始电位

为开路电位，测试频率范围为10-2 ~105 Hz，扰动电位

为10 mV（vs.OCP）。

2 结果与讨论

2.1 ZIF-8膜的XRD分析

图 1 是 2024 铝合金经不同表面改性后制备的

ZIF-8 膜层的 XRD 图谱。图（a）是多巴胺改性后制

备 APZ 膜，该膜层在 7 °、12 °、14 °、16 °和 18 °左右

分别出现了关于 ZIF-8 的（011）、（112）、（022）、

（013）和（222）晶面［15］，这表明利用多巴胺处理可以

在铝合金表面制备ZIF-8膜层；图（b）是预制LDH模

板后制备 ALZ膜，其中，铝合金表面预生长 LDH模

板制备得到的AL膜层分别在 11.7 °左右与 20 °左右

出现了关于 LDH 的（003）晶面和（006）晶面的特征

衍射峰，这表明预生长所制备的膜层为 LDH 膜层；

以此膜层为模板制备的 ALZ 膜层在 7 °左右和 18 °

左右分别出现了代表 ZIF-8的（011）晶面和（222）晶

面［16-17］，这表明采用在铝合金表面预生长 LDH膜层

作为模板可以成功的制备ZIF-8膜层。

2.2 ZIF-8膜的FT-IR分析

图 2 是 2024 铝合金经不同表面改性后制备的

ZIF-8 膜层的 FT-IR 图谱。图 2（a）是多巴胺改性后

制备的 APZ 膜，该膜层在 2929 cm-1、760 cm-1两处，

694 cm-1、1584 cm-1、1142 cm-1三处和 994 cm-1处出现

特征峰，分别与咪唑环中C‒H、C=N 和C‒N吸收带

的振动有关。在 422 cm-1处观测到Zn‒N的吸收带，

说明经多巴胺改性制备的 APZ 膜层为 ZIF-8 膜

层［18-20］。图 2（b）是预制LDH模板后制备的ALZ膜，

AL与ALZ两膜层均在 3423 cm-1左右出现了关于水

分子的 O‒H伸缩振动峰，其中，与 AL 膜层相比，

APZ 膜层此峰的峰强降低，且该膜层在 1584 cm-1、

1142 cm-1和 422 cm-1左右分别出现了关于C=N、C‒N

和 Zn‒N的特征峰［18-20］，这说明所制备的膜层中有

ZIF-8 的官能团，表明可以利用 LDH 膜层作为模板

在铝合金表面制备 ZIF-8 膜层，上述结果均与 XRD

结果是一致的。

2.3 ZIF-8膜层的微观形貌和能谱分析

图 3 是 2024 铝合金经不同表面改性后制备的

ZIF-8膜层的SEM图。图 3（a）为多巴胺改性后制备

的 APZ 膜，其膜层表面附着有明显的晶体颗粒，但

制备的膜层并不连续，图 3（b）为其放大图，表 3是分

别对附着晶体处（区域 A）和未附着有晶体处（区域

B）的 EDS 检测结果，区域 B 含有较高的 C、N、O 元

素，而 Zn含量较低，表明铝合金表面存在多巴胺膜

层，而此处较高的 Al元素来自于基体铝合金，可能

是铝合金表面制备的多巴胺膜层不连续所导致的；

区域A处N元素和Zn元素含量明显增高，这说明生

长晶体处的晶体为ZIF-8晶体。图 3（c）为预制LDH

模板制备的AL膜，其膜层存在两种形貌，即平整表

面形貌区（区域A）和凸起表面形貌区（区域B），图 3

（d）、图 3（e）分别为该膜层区域 A 和区域 B 的放大

图，两区域均为片层结构，为 LDH 膜层的典型形貌

特征［11］，这表明所制备过渡膜层为 LDH 膜层，其中

膜层的两区域片层结构尺寸各自大小均一，而区域
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图1 不同表面改性后制备的ZIF-8膜层的XRD图谱

Fig.1 XRD patterns of ZIF-8 films prepared after

different surface modification
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B 的片层结构尺寸与区域 A 相比要小一些，但更加

的致密；图 3（f）为利用 LDH 模板制备的 APZ膜层，

其膜层也存在两种形貌，两相貌区域分别为平整表

面形貌区（区域A）和凸起表面形貌区（区域B），图 3

（g）、图 3（h）分别为该膜层区域 A 和区域 B 的放大

图，两区域膜层的形貌与LDH膜层相比均发生明显

变化，由LDH的片层结构变为棱镜型结构连接成的

膜层，其中区域 B的膜层更加致密。通过分别对两

种膜层的两种形貌处进行 EDS检测，结果如表 3所

示，研究发现：制备 ZIF-8膜层后其 N元素与 C元素

的含量明显增多，O元素的含量明显降低，这是由于

2-甲基咪唑与锌离子配位形成ZIF-8膜层，2-甲基咪

唑中的 C元素与 N元素为膜层主要组成部分，所以

两元素含量增加，而 ZIF-8膜层的形成是与 LDH 膜

层中的锌离子反应，锌离子参与反应，LDH 的层间

阴离子失去LDH的阳离子金属板，无法在膜层表面

存在，所以O元素的含量降低，这进一步表明在铝合

金表面预生长LDH膜层可以使ZIF-8膜层在铝合金

表面生长。

2.4 电化学测试

2.4.1 动电位极化曲线

图 4 是 2024 铝合金经不同表面改性后制备的

ZIF-8 膜层的动电位极化曲线图，表 4 是其拟合数

据。图 4（a）是多巴胺改性后制备的APZ膜，腐蚀电
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图2 不同表面改性后制备的ZIF-8膜层的FT-IR图谱

Fig.2 FT-IR spectra of ZIF-8 films prepared after dif‐

ferent surface modifications

（a） APZ膜层

（c） AL膜层

（e） AL膜层B区域放大图

（g） ALZ膜层A区域放大图

（b） APZ膜层的放大图

（d） AL膜层A区域放大图

（f） ALZ膜层

（h） ALZ膜层B区域放大图

图3 不同表面改性后制备的ZIF-8膜层的SEM图

Fig.3 SEM images of ZIF-8 film prepared after different

surface modification
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流密度左移，从铝合金的 1.78×10-6 A/cm2 减小至

4.92×10-7 A/cm2，表明该膜层的腐蚀速度降低，提升

了铝合金耐蚀性能；图 4（b）是预制LDH模板后制备

的 ALZ膜，与铝合金相比，预制的 LDH膜层制备的

AL膜层的腐蚀电流密度左移，达到3.27×10-7 A/cm2，

表明预制LDH模板可提升铝合金的防护性能；与预

制的LDH膜层相比，制备的ALZ膜层的腐蚀电位正

移，腐蚀电流密度左移，达到 1.32×10-7 A/cm2，进一

步表明在铝合金表面预生长LDH膜层后制备ZIF-8

膜层可有效提升铝合金的防护性能。

2.4.2 电化学阻抗图谱

图 5 是 2024 铝合金经不同表面改性后制备的

ZIF-8膜层的电化学阻抗谱，表 5是不同表面改性后

制备的 ZIF-8 膜层的低频阻抗膜值。其中，图 5（a）

为经多巴胺改性后制备的 APZ 膜的 Nyquist 图，该

膜层容抗弧半径明显增大，表明利用多巴胺对基体

进行改性后制备 APZ 膜层可提升铝合金耐蚀性。

图 5（b）为多巴胺改性后制备的 APZ 膜层的 Bode

图，与铝合金相比，制备的 APZ 膜层的低频阻抗模

值 |Z|0.01Hz增加，表明制备 APZ 膜层后铝合金耐蚀性

能增加，且与上述极化曲线和Nyquist图的结果是一

致的。图 5（c）为预制LDH模板后制备的ALZ膜层

的Nyquist图，在铝合金表面制备AL膜层和ALZ膜

层后与铝合金相比，制备膜层后的容抗弧半径增大，

表明采用预制LDH模板制备ZIF-8膜层的方式能有

效提高铝合金基体的耐蚀性能。图 5（d）为预制

LDH 模板后制备的 ALZ 膜层的 Bode 图，铝合金表

面制备 LDH 膜层后，膜层的低频阻抗模值增大，且

采用 LDH 膜层作为模板制备 ZIF-8膜层后，膜层的

低频阻抗模值与 LDH 膜层相比进一步增大，达到

8.79×104 Ω·cm2，其低频阻抗模值与 AL 膜层相比增

大半个数量级，较铝合金基体的低频阻抗模值增加

1 个数量级，进一步表明采用预制 LDH 模板制备

ZIF-8膜层的方式可以有效提高铝合金的耐蚀性能。

采用多巴胺处理基体后制备的膜层的低频阻抗

模值为 1.29×105 Ω·cm2，虽然膜层耐蚀性能提高，但

膜层生长不连续；采用预制LDH模板后制备的膜层

的低频阻抗模值与其相近，制备的膜层连续致密。

表3 不同表面改性后制备的ZIF-8膜层的不同区域能谱图

Tab.3 Energy spectra of different regions of ZIF-8 films

prepared after different surface modification

试样及测试区域

APZ

AL

ALZ

区域A

区域B

区域A

区域B

区域A

区域B

元素含量/（at.%）

C

64.73

31.5

19.63

26.16

48.63

44.15

N

21.74

6.35

4.45

6.06

16.17

13.47

O

3.64

14.05

51.99

48.84

20.12

29.58

Al

0.28

47.37

14.12

0.10

9.42

0.08

Zn

9.62

0.74

9.81

18.83

5.66

12.71
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图4 不同表面改性后制备的ZIF-8膜层的动电位极化曲线

Fig.4 Potentiodynamic polarization curves of ZIF-8 films

prepared after different surface modification

表4 不同表面改性后制备的ZIF-8膜层的电化学拟合参数

Tab.4 Electrochemical fitting parameters of ZIF-8 films

prepared after different surface modification

试样

2024 Al

AP

APZ

AL

ALZ

Ecorr/V

−0.63

−0.61

−0.62

−0.76

−0.69

icorr/（A·cm-2）

1.78×10-6

4.49×10-7

4.92×10-7

3.27×10-7

1.32×10-7
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图6为交流阻抗图谱的拟合等效电路图，表6为

其相对应的拟合结果。图 6（a）是铝合金的拟合等

效电路图，图 6（b）是不同表面改性后制备的 ZIF-8

膜层的拟合等效电路图。其中 Rs为溶液电阻，Qf为

常相位角元件，Rf为对应的膜层电阻；Qdl为膜基界

面双电层对应的常相位角元件，Rct表示膜基界面的

电荷转移电阻，而经多巴胺改性和预制LDH模板两

种方式制备的 ZIF-8 膜层的 Rct较铝合金相比，均有

明显提升，表明其发生腐蚀的可能性变小，提升了金

属基体的防护性能。
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（a） APZ膜层的Nyquist图
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（c） ALZ膜层的Nyquist图
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（b） APZ膜层的Bode图
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（d） ALZ膜层的Bode图

图5 不同表面改性后制备的ZIF-8膜层的电化学阻抗图谱

Fig.5 Electrochemical impedance spectra of ZIF-8 films prepared after different surface modifi‐

cation

表5 不同表面改性后制备的ZIF-8膜层的低频阻抗膜值

Tab.5 Low frequency impedance film values of ZIF-8

films prepared after different surface modifications

试样

2024 Al

AP

APZ

AL

ALZ

|Z|0.01Hz/（Ω·cm2）

5.98×103

6.04×104

1.29×105

2.54×104

8.79×104

（a） 铝合金拟合等效电路图 （b） 不同表面改性后制备的

ZIF-8膜层等效电路图

图6 交流阻抗图谱的拟合等效电路图

Fig.6 Fitting equivalent circuit diagram of electrochemi‐

cal impedance spectra

表6 不同表面改性后制备的ZIF-8膜层的拟合结果

Tab.6 Fitting results of ZIF-8 films prepared after differ‐

ent surface modification

试样

2024 Al

AP

APZ

AL

ALZ

Rs/（Ω·

cm2）

65.14

57.90

67.49

61.01

48.04

Qf/（Ω-1·

cm-2·Sn）

—

3.51×10-5

8.43×10-6

5.06×10-5

3.09×10-6

Rf/（Ω·

cm2）

—

2.91×104

4.12×104

9.08×102

1.91×103

Qdl/（Ω-1·

cm-2·Sn）

1.26×10-4

1.28×10-4

1.69×10-5

8.71×10-5

5.83×10-6

Rct/（Ω·

cm2）

6.09×103

5.67×104

1.18×105

1.20×105

5.36×104
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3 结论

（1）采用多巴胺对基体改性后制备 ZIF-8 膜层

（APZ），其中，多巴胺改性有利于 ZIF-8在铝合金表

面形核生长，但制备的 ZIF-8 膜层并不连续，只是

ZIF-8晶粒在铝合金表面生长。

（2）采用铝合金表面预生长 LDH 模板后制备

ZIF-8膜层（ALZ），其中，LDH膜层可提供锌离子作

为 ZIF-8 膜层生长的成核位点，其制备的膜层由

LDH 的片层结构变为棱镜型结构，且存在两种形

貌，即平整表面形貌区和凸起表面形貌区，其表面凸

起部分制备的膜层更加致密。

（3）采用多巴胺改性制备的 ZIF-8 膜层的低频

阻抗模值与铝合金相比，提升了 1 个数量级，达到

1.29×105 Ω·cm2，提升了铝合金的耐蚀性能；采用预

制LDH模板制备的ZIF-8膜层的低频阻抗模值达到

8.79×104 Ω·cm2，与铝合金相比，也提升了 1 个数量

级。相较而言，采用预制 LDH 模板制备 ZIF-8膜层

的方式更可取，其制备的膜层比采用多巴胺改性制

备的 ZIF-8 膜更加连续致密，同时此方式也可提升

铝合金的防护性能。
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