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铝合金阳极氧化膜双向脉冲封闭工艺
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摘 要：研究了一种采用双向脉冲电源将铝合金阳极氧化膜在硫酸铝溶液中进行封闭的绿色工艺。通过正交试验

得到了最佳的工艺条件，测试了阳极氧化膜在不同狆犎值的１犿狅犾／犔犖犪犆犾溶液中的极化曲线，并与沸水封闭、重铬

酸钾封闭、氟化镍封闭进行了对比。结果表明，经双向脉冲封闭过的阳极氧化膜可以通过５００犺的中性盐雾试验，

其耐蚀性与传统封闭方法效果相当，有望替代重铬酸盐封闭，并且该封闭工艺适用于处理实验所用含不同元素的

铝合金。
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引 言

阳极氧化作为铝及铝合金最常用的表面处理手

段，在电子、交通、建筑、航空航天等领域得到广泛应

用，因此曾被称为铝及铝合金表面处理的“万能”技

术。但若要使阳极氧化膜发挥其应有的作用，必须

对阳极氧化膜进行适当的封闭处理。常见的封闭方

法主要有沸水封闭、铬酸盐封闭、常温镍盐封闭［１］。

其中沸水封闭能耗高，镍盐封闭和铬酸盐封闭对环

境有极大污染，使得探索替代上述封闭的工艺方法

成为科研工作者的研究热点之一。

自２０世纪９０年代中期以来，犕犪狀狊犳犲犾犱
［２］等比

较了铝合金阳极氧化后经过铈盐封闭与其他封闭方

法的效果，验证了铈盐封闭氧化膜有较好的耐蚀性

能，国内外学者还研究了有机酸封孔［３］、微波水合

封孔［４］、氟锆酸盐溶液封孔［５］、外加电压封闭［６］等

技术以替代重铬酸盐和镍盐封孔技术。此外，采用

不对称正负脉冲电流对硬质铝合金阳极氧化，在获

得相同膜层性能的条件下，不仅可较大幅度地提高

硬质氧化电解液的温度，同时还可使能耗降低４０％

左右［７］。本文使用脉冲电源，将阳极氧化膜在硫酸

铝溶液中进行了封闭处理，使用正交试验研究了最

佳的封闭工艺，并测试了铝合金在不同狆犎值溶液

中的极化曲线。由于硫酸铝溶液无毒，因此本工艺

属于一种绿色封闭工艺。

１ 实验部分

１１ 原料

硫酸、丙三醇、重铬酸钾、氢氟酸、硫酸铝，北京

化工厂；硫酸镍，北京益利精细化学品有限公司；草

酸，天津市天大化工实验厂。以上试剂均为分析纯。

试样材料为工业纯铝 犔３、超硬铝 犔犆４和硬铝

犔犢１２，尺寸为２５犿犿×１０犿犿×０３犿犿，化学成分

见表１。

表１ 铝合金的成分

犜犪犫犾犲１ 犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犪犾狌犿犻狀狌犿犪犾犾狅狔狊

铝合金
狑／％

犃犾 犆狌 犕犵 犕狀 犉犲

犔３ 余量 ≤０．０１５ — — ≤０．２５

犔犆４ 余量 １．４～２．０ １．８～２．８ ０．２～０．６ —

犔犢１２ 余量 ３．８～４．９ １．２～１．８ ０．３～０．９ ≤


０．５

铝合金
狑／％

犛犻 犣狀 犖犻 犜犻

犔３ ≤０．２０ — — —

犔犆４ — ５．０～５．７ — —

犔犢１２ ≤０．５ ≤０．３ ≤０．１ ≤０．１５

１２ 试样的制备

氧化膜制备工艺：砂纸打磨→水洗→碱性化学

除油→去离子水洗→出光→去离子水洗→阳极氧化

→去离子水洗→冷风吹干。

阳极氧化条件：硫酸阳极氧化，氧化液（２００犵／犔

硫酸、２０犵／犔草酸、１５犵／犔丙三醇），氧化电流密度

２０犃／犱犿２，氧化时间６０犿犻狀



，常温氧化。
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沸水封闭：沸水（狆犎＝６０～７５）中封闭３０

犿犻狀。

重铬酸钾封闭：９５℃的（５０～７０犵／犔）犓２犆狉２犗７
溶液（狆犎＝６～７）中封闭３０犿犻狀。

氟化镍封闭：封闭液为１２犵／犔犖犻２＋和０６犵／犔

犉－（狆犎＝５５～６５），温度为（２５±２）℃，封闭时间

２０犿犻狀，然后在６０～７０℃的去离子水中时效熟化１５

犿犻狀。

１３ 双向脉冲电解封闭

等幅脉冲，负向工作比６０％，封闭时间３０犿犻狀，

鼓入空气，封闭液为硫酸铝溶液。

１４ 电化学测试

电化学测试采用三电极体系，以铂电极为辅助

电极，饱和甘汞电极（犛犆犈）为参比电极，工作电极用

犎犢９１４快速粘接剂涂封，试样暴露面积约为１犮犿２。

使用犘狅狋犲狀狋犻狅狊狋犪狋／犌犪犾狏犪狀狅狊狋犪狋犕狅犱犲犾２７３犃测定铝合

金阳极氧化封闭后在１犿狅犾／犔犖犪犆犾溶液中的极化

曲线，电位扫描速率为０６６犿犞／狊。

２ 结果与讨论

２１ 正交试验

极化曲线上的维钝电流的大小反映了阳极氧化

膜封孔之后的耐蚀性效果。采用犔１６（４
５）正交表设

计实验，各因素水平见表２。通过正交试验得到的

各因素对维钝电流的影响如表３所示。

表２ 阳极氧化膜封闭正交试验表

犜犪犫犾犲２ 犗狉狋犺狅犵狅狀犪犾狋犲狊狋狊犳狅狉狊犲犪犾犻狀犵犪狀狅犱犻犮犳犻犾犿

实验编号
因素

犃 犅 犆 犇 犈

犑维钝×１０９／

犃·犮犿－２

１ １ ２５ １０ ２０ ６００ ５７．７２

２ １ ５０ ２０ ４０ ７００ １．３１

３ １ １００ ３０ ６０ ８００ ０．２３

４ １ ２００ ３５ ８０ ９００ ０．１５

５ ２ ２５ ２０ ６０ ９００ ０．２７

６ ２ ５０ １０ ８０ ８００ ０．２１

７ ２ １００ ３５ ２０ ７００ ３．４９

８ ２ ２００ ３０ ４０ ６００ １．５６

９ ３ ２５ ３０ ８０ ７００ ０．８１

１０ ３ ５０ ３５ ６０ ６００ ０．９４

１１ ３ １００ １０ ４０ ９００ ３０．１７

１２ ３ ２００ ２０ ２０ ８００ ５．５３

１３ ４ ２５ ３５ ４０ ８００ ０．２６

１４ ４ ５０ ３０ ２０ ９００ ２．８１

１５ ４ １００ ２０ ８０ ６００ １．４

１６ ４ ２００ １０ ６０ ７００ １．７

犃为ρ（犃犾
３＋），犵／犔；犅为脉冲频率，犎狕；犆为负向工作比，％；犇为

犜，℃；犈为脉冲电压，犿犞

由表３可以看出，负向工作比对封闭效果的影

响最为显著，其次为温度和封闭电压。负向电流工

表３ 维钝电流密度影响因素的方差分析表

犜犪犫犾犲３ 犞犪狉犻犪狀犮犲犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犮狌狉狉犲狀狋犱犲狀狊犻狋狔狅犳犻狀犳犾狌犲狀犮犻狀犵犳犪犮狋狅狉狊

分析项目 犃 犅 犆 犇 犈

犓１ ５９．４１ ５９．０６ ８９．８ ６９．５５ ６１．６２

犓２ ５．５３ ５．２７ ８．５１ ３３．３ ７．３１

犓３ ３７．４５ ３５．２９ ５．４１ ３．１４ ６．２３

犓４ ６．１７ ８．９４ ４．８４ ２．５７ ３３．４

犛２ ５１３．６ ４７３．７ １３１０．７ ７５４．１ ５１４．６

犓１、犓２、犓３和犓４分别代表每个因素在１、２、３和４水平下实验

值的总和，犛２为实验值的方差

作时，一方面促使溶液中的溶解氧与水分子发生如

下反应：

２犎２犗＋犗２＋４犲→４犗犎
－

同时负向电压还有利于溶液中的犃犾３＋向阳极氧化

膜内的迁移，并与犗犎－反应形成沉淀封孔。

在较高温度下，除了上述封闭过程外，还存在水

与氧化物化合生成勃姆石的过程。勃姆石和氢氧化

物的共沉淀填充了多孔的阳极氧化膜，将孔隙封住，

有效地阻挡侵蚀性离子在膜内的迁移，提高了氧化

膜的耐蚀性。当脉冲电压超过９００犿犞时，封闭效

果下降，原因可能是电压过高，造成氧化膜部分脱

落，出现局部腐蚀。而脉冲频率和犃犾３＋浓度对氧化

膜耐腐蚀性影响不大。正交试验所得到的最佳工艺

条件如表４所示。

表４ 脉冲电流封闭的最佳工艺条件

犜犪犫犾犲４ 犗狆狋犻犿犻狕犲犱犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊犳狅狉狋犺犲狆狌犾狊犲犮狌狉狉犲狀狋狊犲犪犾犻狀犵犿犲狋犺狅犱

实验因素 最佳实验条件

ρ（犃犾
３＋）／犵·犔－１ ２

脉冲频率／犎狕 ５０

负向工作比／％ ３５

犜／℃ ８０

脉冲电压／犿犞 ８００

２２ 不同封闭方法和溶液酸碱性对铝合金耐腐蚀

性的影响

犔３铝合金经不同方法封闭后的极化曲线如图

１所示。由图１可以看出，犔３铝合金未经封闭处理

时试样阳极极化电流很高，经阳极氧化后绿色封闭

与重铬酸钾封闭的维钝电流大小相当，且略低于沸

水封闭和氟化镍封闭。表明绿色封闭质量与重铬酸

·５５·第１


期 赵景茂等：铝合金阳极氧化膜双向脉冲封闭工艺
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钾封闭的质量相近，而好于沸水封闭和氟化镍封闭。

这是由于在氟化镍封闭过程中，只有氧化膜中吸收

足够数量的镍才能够达到最佳的封闭效果。沸水封

闭对于所用水的水质要求较高，许多离子在氧化膜

的沸水封闭中有着不同程度的不良影响，并且需要

严格控制狆犎值。重铬酸钾封闭后的氧化膜呈黄

色，不适用于装饰性使用，并且在潮湿环境中可能褪

１—空白试样；２—脉冲电流封闭；３—重铬酸钾封闭；４—沸水封

闭；５—氟化镍封闭

图１ 犔３铝合金经不同方法封闭后在中性条件下的极化曲线

犉犻犵．１ 犘狅犾犪狉犻狕犪狋犻狅狀犮狌狉狏犲狊狅犳犪狀狅犱犻狕犲犱犔３犪犾狌犿犻狀狌犿犪犾犾狅狔

狊犲犪犾犲犱犫狔犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犲狋犺狅犱狊犻狀狀犲狌狋狉犪犾狊狅犾狌狋犻狅狀

色。图２是在酸性和碱性溶液中铝合金的极化曲线。

由图２可以看出在狆犎＝２０的犖犪犆犾（１犿狅犾／犔）溶液

中，犔３铝合金阳极氧化膜经绿色脉冲封闭后的耐蚀

效果要优于其他方法。在狆犎＝１２０的 犖犪犆犾（１

犿狅犾／犔）溶液中，脉冲封闭与重铬酸钾封闭、冷封闭

的效果相当，而沸水封闭的效果较差。

２３ 脉冲电流封闭的不同铝合金的耐腐蚀性分析

图３为工业纯铝犔３、超硬铝犔犆４、硬铝犔犢１２

采用绿色脉冲电流封闭后的极化曲线。由于硬铝

犔犢１２含有较多的犆狌、犣狀、犕狀等元素，这些元素在

阳极氧化过程中进入氧化膜，以至于阳极氧化层缺

陷及杂质较多，导致封闭后水合氧化物和氢氧化物

不均匀，膜层的封闭质量要比纯铝的封闭效果差。

但是从图３依然可以看出，经绿色脉冲封闭后的３

种铝合金阳极氧化膜在１犿狅犾／犔犖犪犆犾（狆犎＝７０）溶

液中所测的维钝电流都在同一数量级上，表明绿色

脉冲封闭可以运用到其他铝合金的封孔中。

犔３铝合金阳极氧化膜在中性盐雾中放置５００犺

后，表面的平整度和光亮度没有明显的改变，如图４

所示。此外，使用脉冲电流封闭铝合金还具有处理

速度快、能耗低等优点，该方法有可能作为一种替代

重铬酸钾封闭的新型工艺。

１，２，３，４与图１中的一致

图２ 氧化封闭后的犔３铝合金在不同狆犎值溶液中极化曲线

犉犻犵．２ 犘狅犾犪狉犻狕犪狋犻狅狀犮狌狉狏犲狊狅犳犪狀狅犱犻狕犲犱犔３犪犾狌犿犻狀狌犿犪犾犾狅狔

狊犲犪犾犲犱犫狔犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犲狋犺狅犱狊犻狀犪犮犻犱犻犮犪狀犱犫犪狊犻犮狊狅犾狌

狋犻狅狀狊

图３ 不同铝合金经脉冲电流封闭后在１犿狅犾／犔

犖犪犆犾溶液中的极化曲线

犉犻犵．３ 犘狅犾犪狉犻狕犪狋犻狅狀犮狌狉狏犲狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪狀狅犱犻狕犲犱犪犾狌犿犻狀狌犿

犪犾犾狅狔狊狊犲犪犾犲犱犫狔狆狌犾狊犲犮狌狉狉犲狀狋狊犲犪犾犻狀犵犿犲狋犺狅犱狊犻狀

１犿狅犾／犔犖犪犆犾狊狅犾狌狋犻狅狀

３ 结论

（１）脉冲电流封闭的最佳工艺为：脉冲频率５０

犎狕，正负工作比为６０∶３５，电压８００犿犞，封闭温度８０

℃，２犵／犔犃犾３＋溶液，封闭３０犿犻狀。负向工作比和温

度对于绿色脉冲电流封闭后阳极氧化膜的耐蚀效果

·６５· 北京化工大学学报 ２００８

年



北京化工大学学报:自然科学版   http://www.journal.buct.edu.cn/tech

图４ 脉冲封闭的犔３铝合金阳极氧化膜中性

盐雾试验前后的表面形貌

犉犻犵．４ 犘犻犮狋狌狉犲狅犳狀犲狌狋狉犪犾狊犪犾狋犳狅犵狋犲狊狋狅犳狋犺犲狅狓犻犱犲

犳犻犾犿狊犲犪犾犻狀犵犫狔狋犺犲狆狌犾狊犲犿犲狋犺狅犱

影响最为显著。

（２）绿色脉冲封闭的阳极氧化膜的耐蚀性与沸

水封闭、重铬酸钾封闭、氟化镍封闭方法封闭的阳极

氧化膜具有可比性，并且还具有良好的耐酸碱腐蚀

能力。

（３）在不同铝合金阳极氧化膜上进行的脉冲电

流封闭效果差别不大，基本上适用于实验所用含不

同元素的铝合金。经脉冲电流封闭的犔３铝合金阳

极氧化膜可以经受５００犺的中性盐雾试验。
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