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摘　要　研究 Ni2+ 、 Fe3+ 、 Na+ 、 K+ 、 PO3-
4 、 C2O2-4 、 Cr2O2-

7 、 S2O2-
8 和 SO2-

3 等不同离子和有机物对铝合金氧化

膜的作用 . 结果表明 ,在基液中添加阳离子、阴离子和有机物 (酒石酸 ,柠檬酸 ,苹果酸等 )对氧化膜厚度和硬

度都有不同程度的提高 ,有机物的作用尤其显著 ,而三者的组合可作为铝合金阳极氧化宽温添加剂 . 电镜结

果显示 , 35℃下硫酸基液中形成的氧化膜松散而不致密 ,氧化膜厚度和硬度都较低 ,而加入宽温添加剂于硫

酸基液中 ,由于宽温添加剂有减缓氧化膜溶解的作用 ,使氧化膜在较高温度下也能形成较厚和较硬的氧化膜 .
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铝合金阳极氧化膜已广泛地应用于防腐、表面装饰、过滤薄膜 ,此外 Al2O3膜上电沉积某些金属 ,可

用作垂直磁记录材料 [1 ] . 目前铝合金的阳极氧化 ,一般采用硫酸阳极氧化工艺 ,形成的氧化膜层较厚 ,

硬度较高 ,电解液成分简单 ,操作方便 . 但在生产中要求电解液的温度在 ( 20± 2)℃的范围内 ,而电解

液的温度高于 25℃时 ,氧化膜会变得疏松 ,氧化膜薄而脆 ,硬度小 ,耐磨性差 . 为了控制电解液的温度 ,

通常采用冷水机组对电解液进行降温 ,以保证氧化膜的质量 . 因此 ,投资大 ,耗电量多 . 为了降低成本 ,

人们对铝合金阳极氧化的宽温添加剂进行了研究 ,然而这些添加剂只能在 25℃以下才能使用 ,在较高

温度时所形成的氧化膜的厚度和硬度都无法达到要求 . 为此 ,本文采用扫描电子显微镜研究了在 35℃

下形成的氧化膜 ,结合氧化膜的厚度和硬度 ,探讨了阳离子 ( Ni
2+
、 Fe

3+
、 Na

+
和 K

+
等 )、阴离子 ( PO

3-
4 、

C2O
2-
4 、 Cr2O

2-
7 、 S2O

2-
8 和 SO

2-
3 等 )和一些有机物 (酒石酸 ,柠檬酸 ,苹果酸等 )对阳极氧化得到的氧化膜

性能的影响 ,为进一步研究铝合金阳极氧化宽温添加剂提供参考数据 .

1　实验部分

1. 1　材料与仪器

实验用 6063型铝合金 ,试剂和药品均为工业品级 ,阳极氧化宽温添加剂为我们自制 .

可控硅整流电源 ,恒温水浴 ; HX-1型显微硬度计 , KY-1000 B型 SEM扫描电镜 (带有电子探针 ) .

1. 2　铝合金氧化膜制备

按照铝合金生产企业的一般工艺 ,在阳极氧化槽内分别加入不同类型的添加剂 ,并在不同的温度下

制备铝合金氧化膜 .

1. 3　阳极氧化膜的厚度和硬度测定

参照有关覆盖层横断面显微镜测厚和显微硬度实验方法的国家标准 [2, 3 ] ,用显微硬度计测量氧化膜

的厚度 (W)和硬度 (e) ,各测 10点取平均值 ,所用载荷为 0. 392～ 0. 588 N.

2　结果与讨论

2. 1　添加剂对氧化膜的作用

硫酸作基液时 ,膜厚和硬度随着硫酸浓度的提高而下降 ,表明硫酸对氧化膜的溶解作用随浓度的增

加而加快 . 因此 ,要增加膜厚和硬度 ,应用较低的硫酸浓度 . 然而 ,硫酸浓度低时由于稀溶液的电阻较

大 ,以及反应产生的热较多 ,引起阳极及表面溶液温度升高过快 ,使硫酸溶解作用加快 ,不利于膜的生
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长 . 所以 ,单纯利用降低硫酸浓度来提高膜厚和硬度是不可取的
[2, 3 ]

!

以浓度为 100 g /L的硫酸电解液为基液 ,在阳极电流密度为 1. 5 A /dm
2 ,电解时间为 1. 5 h的条件

下 ,测得不同温度时所得氧化膜的厚度 (图 1曲线 1)和硬度 (图 2曲线 1) . 结果表明 ,在低温时 ,得到的

氧化膜的厚度较厚而硬度也较大 ,但随着温度的升高 ,厚度和硬度明显下降 ;在 35℃时 ,氧化膜的厚度

降至 13μm,而硬度也只有 163 HV. 因此 ,在温度较高时 ,无法得到较厚和硬度较大的氧化膜 .

2. 1. 1　阳离子的作用　在 100 g /L的硫酸电解液基液中 ,加入阳离子 Na
+ 、 K

+ 、 Fe
3+ 、 Ni

2+ 和稀土离

子 ,在阳极电流密度为 1. 5 A /dm
2
,电解时间为 1. 5 h的条件下 ,测得不同温度时所得氧化膜的厚度

(图 1)和硬度 (图 2) . 结果发现 ,在低温时 ,得到的氧化膜的厚度和硬度都比不加宽温添加剂的基液稍

大一些 ,随着温度的升高 ,厚度和硬度下降 ,其曲线的变化规律大致相同 .

图 1　阳离子对氧化膜厚度的影响

Fig. 1　 Effects o f ca tions on the

thickness of o xida tion film

1. none; 2. Ni2+ ; 3. Fe3+ ; 4. Na+ ; 5. K+ ; 6. rare earth ion

图 2　阳离子对氧化膜硬度的影响

Fig . 2　 Effects of cations on the

hardness o f ox idation film

cu rv e 1～ 6 see Fig. 1

阳离子对阳极氧化膜形成的作用主要是利用阳离子的导电性 ,增强电解液在阳极氧化时的导电能

力 ,提高电流密度 ,加快成膜速度 . 同时 ,阳离子还参与成膜过程 ,用电子探针分析其所形成的氧化膜膜

层的化学成分 ,发现溶液中添加的阳离子都存在于氧化膜内 . 从图 1和图 2来看 ,稀土离子对氧化膜的

厚度和硬度增加得较多 ,可能与膜层的元素组成有关 . 此外 ,由于各种离子的化学性质不同 ,其对氧化

膜形成作用也有所不同 ,如 Fe
3+
与有机物混合组成添加剂 ,能有效地抑制硫的析出

[4 ]
. 提高膜层质量 ,

增加膜厚 ,可提高氧化温度 . Al
3+
在电解液中则不能太少或太多 ,太少会使氧化膜溶解速度加快 ,无法

获得好的氧化膜 ;太多会使氧化膜出现烧伤和封闭后变黑等现象 ,一般控制在 10 g /L以内 . Ca
2+
、

Mg
2+ 对氧化膜均无明显的影响 ,而 Cu

2+则会使氧化膜发暗、变粗 .

2. 1. 2　阴离子的作用　在 100 g /L的硫酸电解液基液中 ,加入 PO
3-
4 、 C2O

2-
4 、 Cr2O

2-
7 、 S2O

2-
8 和 SO

2-
3 等

阴离子 ,在上述相同条件下 ,测得不同温度所得氧化膜的厚度 (图 3)和硬度 (图 4) . 从其厚度和硬度随

温度的变化曲线可知 ,与阳离子对氧化膜作用的变化是相似的 ,所不同的是在低温时 ,得到的氧化膜的

厚度和硬度都比不加宽温添加剂的基液的大得多 ,随着温度的升高 ,厚度和硬度降低较慢 ,说明阴离子

在高温时对提高氧化膜的厚度和硬度比阳离子的作用要强 .

在含有磷酸盐和重铬酸盐的电解液体系中 ,用电子探针对其氧化膜的化学成分分析表明 ,氧化膜中

含有较多的磷和铬元素 ,说明溶液中的磷酸根和重铬酸根都参与成膜反应 ,从而影响氧化膜层的性能 .

S2O
2-
8 和 Cr2O

2-
7 具有氧化性 ,在参与成膜过程中 ,对铝金属表面产生化学作用 ,加速了成膜的速度 .

2. 1. 3　有机物的作用　在相同条件下 ,加入有机物后 ,测得不同温度所得氧化膜的厚度 (图 5)和硬度

(图 6) . 表明在高温时有机物对提高氧化膜的厚度和硬度作用强于阳离子和阴离子的作用 .

有机物的作用是由于有机物参与了膜的形成和吸附于膜的表面 ,阻碍了硫酸向铝表面的扩散 ,并且

能与氢离子产生较强的缔合作用 ,从而减缓了因阳极附近溶液中硫酸和氢离子等酸性提高而增强了氧
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图 3　阴离子对氧化膜厚度的影响

Fig. 3　 Effec ts o f anions on the

thickness of o xida tion film

1. none; 2. PO3-4 ; 3. Cr2O2-7 ; 4. SO2-3 ; 5. C2O 2-
4 ; 6. S2O2-8

图 4　阴离子对氧化膜硬度的影响

Fig. 4　 Effects of anions on the

hardness o f ox idation film

cu rv e 1～ 6 see Fig. 3

化膜的化学溶解作用 . 在研究的 5种有机物中 ,由于它们的化学结构不同 ,对膜的吸附作用和缔合作用

! 同 ,所形成的膜的厚度与硬度也不一样 . 此外 ,这些有机物对电解液有络合作用 ,使溶液中的容忍量

提高 ,氧化液的寿命延长 .

图 5　有机物对氧化膜厚度的影响

Fig. 5　 Effec ts o f or ganic substances on

the thickness o f oxidation film

1. non e; 2. tarat ric acid; 3. ci t ri c acid;

4. malic acid; 5. lactic acid; 6. glycerine

图 6　有机物对氧化膜硬度的影响

Fig . 6　 Effects of o rg anic substances on

the ha rdness of o xida tion film

cu rv e 1～ 6 see Fig. 5

根据以上阳离子、阴离子和有机物对氧化膜的作用 ,我们设计了含有上述 3类物质的复合型阳极氧

化宽温添加剂 . 实验结果表明 ,在硫酸基液中加入这种添加剂 ,可将其生产工艺的温度提高 ,而保证其

氧化膜的厚度和硬度达到一定数值 ,为此可以为企业节省制冷设备和高压整流设备的投资 ,节约电能 .

2. 2　氧化膜扫描电镜分析

为了观察氧化膜在不同条件下形成的微观结构 ,用电镜扫描方法对氧化膜进行了分析 ,结果示于

图 7. 图 7a是 20℃时不加任何添加剂形成的阳极氧化膜 (样品 1) ,图中可见 ,氧化膜具有明显的多边

形孔的结构 ,孔上略有一些絮状的物质 ;图 7b是 35℃时不加任何添加剂形成阳极氧化膜 (样品 2) ,其

氧化膜多边形孔结构只能隐约可见而不明显 ,孔上分布了大量絮状的物质 ,这些物质已明显地溢出了孔

口 ,互相之间连成一片 ,这种结构的形成可能是其氧化膜厚度和硬度明显下降的原因 ;而图 7c为样品 3

在 35℃时加有复合型添加剂阳极氧化膜的结构 ,与前二者具有明显的差别 ,其氧化膜孔的结构明显而

致密 ,孔的周围只有很少絮状的物质 ,因此其氧化膜的性能 (厚度和硬度 )明显优于前者 .
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图 7　样品的电镜扫描照片

Fig. 7　 SEM pho to s of o xida tion film samples

a . prepared at 20℃ , wi thout any addi tives; b. p repared at 35℃ , w i thou t any additiv es;

c. prepared at 35℃ , wi th addition of complex addi tives

铝合金阳极氧化膜的形成是通过隧道效应控制过程、离子迁移控制过程和多孔层的形成与生长过

程 3个不同但相互联系、相互影响的过程而形成的
[5 ]
,在氧化膜形成过程中 ,与温度、溶液组分和浓度等

有关 . 温度的升高 ,加快氧化膜的生长和溶解 . 加入添加剂 ,其中的某些成分吸附在新生成的氧化膜

上 ,阻滞了硫酸分子向阳极表面的扩散 ,而有机物对阳极反应生成的 H
+ 离子有较强的缔合作用 ,降低

了阳极表面氧化膜附近溶液的酸性 ,致使氧化膜的溶解得以减缓 ,从而在较高温度下能形成较厚和较硬

的氧化膜 .
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Effects of Additives on the Oxidation Film of Al Alloy

XU Xuan
*
, LUO Yi-Fan

(Department of Chemistry , South China N ormal University ,Guangzhou 510630)

Abstract　 The ef fects of cations, anions and o rg anic substances on the st ructure and property of

o xida tion fi lms o f Al alloy have been investigated. Th e results show ed that the thickness and hardness

o f the oxida tion film s can be increased by adding the additiv es at 35℃ . The mix ture o r complex of the

above substances can be as complicated addi tiv es for o xida tion fi lm o f Al allo y at medium

tempera ture. The structure of o xida tion fi lm fo rmed a t 35℃ w ith complicated addi tives w as fine and

close in tex ture. The property of ox ida tion fi lm o f Al a lloy in the solution wi th organic substance

additiv es is the best and that wi th cation addi tiv es is the w o rst.

Keywords　 Al allo y, o xida tion fi lm, additiv es
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