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铝锂合金表面制备草酸阳极氧化膜及无铬封孔处理

凌付平 1，2

（1. 江苏航运职业技术学院，江苏 南通 226010；2. 南京理工大学，江苏 南京 210094）

摘要：为有效提高 2099铝锂合金的耐腐蚀性能，在其表面制备草酸阳极氧化膜，并对氧化膜进行沸水封孔和镍盐封

孔处理。表征与测试结果表明：草酸氧化膜完整覆盖了铝锂合金表面，且经过沸水封孔和镍盐封孔后氧化膜的微观

形貌发生显著变化，镍盐封孔氧化膜较平整致密，孔隙率更低。沸水封孔和镍盐封孔对氧化膜的厚度基本没有影

响，但是封孔后氧化膜的耐腐蚀性能显著提高。相比于沸水封孔，镍盐封孔起到双重封孔效果，能更好的填充封孔

氧化膜的孔洞，所以镍盐封孔氧化膜的耐腐蚀性能更好，其电荷转移电阻和低频区间的阻抗模值（|Z|0.01 Hz）分别达到

7.28×103 Ω·cm2、1.01×104 Ω·cm2，单位面积的腐蚀失重仅为 0.49 g/m2。草酸阳极氧化后进行镍盐封孔，能更有效提

高铝锂合金的耐腐蚀性能。
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Preparation of Oxalic Acid Anodic Oxidation Film on 2099 Aluminum-

Lithium Alloy and Chrome-Free Sealing Treatment
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Abstract：Oxalic acid anodic oxidation film was prepared the surface of 2099 aluminum-lithium alloy

in order to improve its corrosion resistance，and then the oxidation film was sealed with boiling water

and nickel salt respectively. The characterization and test results showed that the oxalic acid oxidation

film completely covered the surface of aluminum-lithium alloy，and the microstructure of the oxidation

film changed significantly after sealing with boiling water and nickel salt. The nickel salt sealed oxida‐

tion film was smooth and compact，and the porosity was lower. Boiling water sealing and nickel salt

sealing have little effect on the thickness of oxidation film，but the corrosion resistance of oxidation

film was significantly improved after sealing. Compared with boiling water sealing，nickel salt sealing

play a double-sealing effect and it can better fill the holes of oxidation film，so the corrosion resistance

of nickel salt sealed oxidation film was better，the charge transfer resistance and impedance modulus at

low frequency range（|Z|0.01 Hz）reached 7.28×103 Ω·cm2 and 1.01×104 Ω·cm2 respectively，and the corro‐

sion weight loss per unit area was 0.49 g/m2. Oxalic acid anodic oxidation and then sealed with nickel

salt can effectively improve the corrosion resistance of aluminum-lithium alloy.
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nickel salt sealing；corrosion resistance

相比于常规铝合金，铝锂合金具有更低的密度、

更高的比强度、更好的塑性成形性能和低温性能，可

以替代常规铝合金，在减重的同时进一步提升构件

的综合性能。然而，铝锂合金同样存在着耐蚀性能

不佳的问题，限制了其应用范围［1-2］。虽然铝锂合金

表面会生成一层天然氧化膜，但是这层膜通常呈疏

松多孔结构，反而会加速铝锂合金的腐蚀。针对此

问题，为有效提高铝锂合金的耐蚀性能，已有学者采

用阳极氧化工艺对铝锂合金进行表面处理。颜鹏

等［3］采用脉冲阳极氧化工艺对 2198和 5A90两种铝

锂合金进行表面处理，生成了较厚且具有良好耐蚀

性的阳极氧化膜。刘湘伟等［4］采用常规硫酸阳极氧

化工艺对 2195铝锂合金进行表面处理，发现采用优

化的工艺参数制备的阳极氧化膜有效提高了 2195

铝锂合金的耐腐蚀性能。李文等［5］分别采用硫酸阳

极氧化工艺、硼酸阳极氧化工艺、混合酸阳极氧化工

艺对 2060铝锂合金进行表面处理，证实了不同阳极

氧化膜都能有效提高 2060铝锂合金的耐腐蚀性能。

巩校良等［6］采用常规硫酸阳极氧化工艺对2196铝锂

合金进行表面处理，同样证实了采用优化的工艺参

数制备的阳极氧化膜能有效提高 2196 铝锂合金的

耐腐蚀性能。

草酸阳极氧化工艺也是一种较成熟的工艺，但

目前尚未见铝锂合金草酸阳极氧化的报道，有必要

补充这方面的研究成果。笔者在 2099 铝锂合金表

面制备草酸阳极氧化膜，并对氧化膜进行无铬封孔

处理，研究结果对于提高铝锂合金的耐腐蚀性能从

而拓宽铝锂合金的应用范围具有一定意义。

1 实验

1.1 材料和试剂

实验选用 2099 铝锂合金，其化学成分见表 1。

实验使用的试剂如下：无水乙醇、氢氧化钠和氯化

钠，均为分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司生

产；硝酸和草酸，均为分析纯，国药集团化学试剂有

限公司生产。

1.2 铝锂合金预处理

铝锂合金预处理流程如下：砂纸逐级打磨→无

水乙醇中超声清洗→去离子水清洗→碱洗→酸洗→

去离子水清洗。碱洗使用 50 g/L的氢氧化钠溶液，

温度 50 ℃、浸泡 2 min。酸洗使用硝酸（100 g/L）和

氢氟酸（10 mL/L）的混合溶液，温度 25 ℃、浸泡 1

min。

1.3 制备草酸阳极氧化膜

铅板、预处理后的铝锂合金分别作为阴阳极，接

通电源在草酸电解液中进行阳极氧化制备草酸氧化

膜。电解液成分及工艺条件如下：草酸 50 g/L、温度

20 ℃、阳极电流密度1.5 A/dm2、氧化时间40 min。

1.4 无铬封孔处理

沸水封孔：在 95~100 ℃的蒸馏水中浸泡 30

min，封孔后用常温蒸馏水清洗试样，并迅速吹干。

镍盐封孔：在 90 ℃的镍盐溶液（硫酸镍 4.5 g/L、

醋酸钠 4.5 g/L、硼酸 2 g/L）中浸泡 30 min，封孔后用

常温蒸馏水清洗试样，并迅速吹干。

1.5 氧化膜性能测试

微观形貌：氧化膜的微观形貌采用Merlin Com‐

pact型扫描电镜（卡尔-蔡司公司生产）表征，加速电

压为 10 kV。将扫描电镜拍摄的氧化膜微观形貌图

像导入 Image J 软件中，通过调整阈值提取孔洞特

征，然后填充与背景不同的颜色，计算填充颜色所占

的面积百分比，得到氧化膜的孔隙率。

厚度：氧化膜的厚度采用 ED300型涡流测厚仪

（宁波科诚仪器有限公司生产）测量，为尽量消除误

差，每个试样表面都选取 3个点测量，测量结果求平

均值，精确到0.1 μm。

耐腐蚀性能：氧化膜的耐腐蚀性能通过电化学

测试和浸泡实验进行评价。电化学测试采用

CHI660E型电化学工作站（上海辰华仪器有限公司

生产），测试氧化膜的阻抗谱，测试频率为 10-2~105

Hz。采用配置的软件拟合测试结果，得到电荷转移

电阻和阻抗模值。浸泡实验采用 3.5%氯化钠溶液，

表1 2099铝锂合金的化学成分

Tab.1 Chemical composition of 2099 aluminum-lithium al‐

loy

元素

质量分数/ %

元素

质量分数/ %

Li

1.6~2.0

Mg

0.1~0.5

Cu

2.4~3.0

Mn

0.1~0.5

Zn

0.4~1.0

Zr

0.05~0.12

Si

0.05

Al

余量
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在 25 ℃下浸泡 14 d。浸泡实验前后试样的质量采

用BSA124S型电子天平（赛多利斯集团生产）称量，

分别用 m 前、m 后表示，氧化膜的质量损失 Δm=m 前-

m 后，氧化膜的表面积用 S 表示，单位面积的腐蚀失

重w=Δm/S。

2 结果与讨论

2.1 氧化膜的微观形貌

图 1为铝锂合金、草酸氧化膜、沸水封孔氧化膜

和镍盐封孔氧化膜的微观形貌。由图 1 可知，草酸

氧化膜完整覆盖了铝锂合金表面，且经过沸水封孔

和镍盐封孔后氧化膜的微观形貌发生显著变化。草

酸氧化膜表面呈蜂窝状，密布着很多尺寸约 30 nm

的孔洞，分布较均匀，还有一些尺寸大于 300 nm 的

凹坑。沸水封孔氧化膜表面孔洞很少，但是存在一

些颗粒状物和不规则的凹坑，局部凹凸不平。镍盐

封孔氧化膜表面的孔洞也很少，呈花瓣状，整体较均

匀。相比于沸水封孔氧化膜，镍盐封孔氧化膜平整

度较好，而且结构致密。

图 2 为草酸氧化膜、沸水封孔氧化膜和镍盐封

孔氧化膜的孔隙率。由图 2 可知，经沸水封孔和镍

盐封孔氧化膜的孔隙率显著降低，相比于草酸氧化

膜，沸水封孔氧化膜的孔隙率降低了 71.2%，镍盐封

孔氧化膜的孔隙率则降低了 81.5%。更低的孔隙率

证实了镍盐封孔氧化膜的平整度和致密性好于沸水

封孔氧化膜，这与图1分析结果相吻合。

2.2 氧化膜的厚度

表 2 为草酸氧化膜、沸水封孔氧化膜和镍盐封

孔氧化膜的厚度测量结果。由表 2 可知，草酸氧化

膜、沸水封孔氧化膜和镍盐封孔氧化膜的均匀性都

较好，选取的点 1、2和 3的厚度值相差不大，不超过

0.5 μm。草酸氧化膜的厚度约为 11.2 μm，虽然沸水

封孔氧化膜和镍盐封孔氧化膜都增厚，但是只增加

了 0.4和 0.5 μm。沸水封孔机理是生成勃姆体水合

物填充氧化膜的孔洞，镍盐封孔机理是既生成勃姆

体水合物填充氧化膜的孔洞，又生成氢氧化钴在孔

洞中沉积，相当于起到双重封孔效果。虽然沸水封

孔和镍盐封孔都可能生成一层化合物薄膜覆盖在氧

化膜表面，但是对氧化膜的厚度基本没有影响。

 

a 

1 μm 

（a） 铝锂合金

 
1 μm 

c 

（c） 沸水封孔氧化膜

 
1 μm 

b 

（b） 草酸氧化膜

 

d 

1 μm 

（d） 镍盐封孔氧化膜

图1 铝锂合金和不同氧化膜的微观形貌

Fig.1 Morphology of aluminum-lithium alloy and different oxidation films
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2.3 氧化膜的耐腐蚀性能

图 3为铝锂合金、草酸氧化膜、沸水封孔氧化膜

和镍盐封孔氧化膜的阻抗谱。研究表明，阻抗谱半

径反映电化学腐蚀过程中电荷转移电阻的高低，通

常情况下，阻抗谱半径越大，对应的电荷转移电阻越

高［7-10］。由图 3（a）可知，草酸氧化膜、沸水封孔氧化

膜和镍盐封孔氧化膜的阻抗谱半径都大于铝锂合金

的阻抗谱半径，且镍盐封孔氧化膜的阻抗谱最大，这

说明氧化膜能够有效提高铝锂合金的阻抗，而且经

沸水封孔和镍盐封孔后氧化膜的阻抗更高。

图 4为铝锂合金、草酸氧化膜、沸水封孔氧化膜

和镍盐封孔氧化膜的电荷转移电阻。由图 4 可知，

草酸氧化膜、沸水封孔氧化膜和镍盐封孔氧化膜的

电荷转移电阻分别为 4.31×103、6.62×103和 7.28×103

Ω·cm2，是铝锂合金电荷转移电阻的 2.8、4.3 和 4.7

倍。电荷转移电阻可以作为评价氧化膜耐腐蚀性能

的指标，越高表明氧化膜对电荷传输的阻碍能力越

强，阻抗越大，其耐腐蚀性能越好［11-12］。沸水封孔和

镍盐封孔都依靠物理作用填充氧化膜的孔洞从而降

低孔隙率，有效的阻碍腐蚀介质沿着孔洞向氧化膜

与基体的结合界面扩散，增大了腐蚀阻力，从而提高

氧化膜的耐腐蚀性能。由于沸水封孔是单一封孔，

无法完全填充封堵氧化膜的孔洞。而镍盐封孔起到

双重封孔效果，能更好的填充封孔氧化膜的孔洞，所

以镍盐封孔氧化膜的电荷转移电阻更高。

由图 3（b）可知，在低频区间，铝锂合金、草酸氧

化膜、沸水封孔氧化膜和镍盐封孔氧化膜的阻抗模

值都随着频率提高大幅度降低，在中频区间，铝锂合

金、草酸氧化膜、沸水封孔氧化膜和镍盐封孔氧化膜

的阻抗模值随着频率提高也呈现降低的趋势，但是

变化幅度较小。在高频区域，铝锂合金、草酸氧化

膜、沸水封孔氧化膜和镍盐封孔氧化膜的阻抗模值

随着频率提高基本不变。研究表明，低频区间的阻

抗模值（|Z|0.01 Hz）能够初步评价金属及其表面膜层的
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图2 不同氧化膜的孔隙率

Fig.2 Porosity of different oxidation films

表2 不同氧化膜的厚度测量结果

Tab.2 Measurement results of thickness of different oxida‐

tion films

氧化膜

草酸氧化膜

沸水封孔氧化膜

镍盐封孔氧化膜

测量值/μm
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（b） Bode图谱

图3 铝锂合金和不同氧化膜的阻抗谱

Fig.3 Impedance spectroscopy of aluminum-lithium al‐

loy and different oxidation films
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耐蚀性能［13-14］。由图 5可知，草酸氧化膜、沸水封孔

氧化膜和镍盐封孔氧化膜的|Z|0.01 Hz分别为 5.16×103、

8.34×103和 1.01×104 Ω·cm2，是铝锂合金的 2.3、3.8和

4.6 倍，|Z|0.01 Hz 越高说明耐蚀性能越好。因此，Ny‐

quist图与Bode图分析结果一致，镍盐封孔氧化膜的

耐腐蚀性能最好，其次为沸水封孔氧化膜，未封孔的

草酸氧化膜耐蚀性能相对较差。

图 6为铝锂合金、草酸氧化膜、沸水封孔氧化膜

和镍盐封孔氧化膜单位面积的腐蚀失重。由图 6可

知，铝锂合金单位面积的腐蚀失重为 4.63 g/m2，草酸

氧化膜、沸水封孔氧化膜和镍盐封孔氧化膜单位面

积的腐蚀失重分别是铝锂合金的 1/3、1/5、1/10，其中

镍盐封孔氧化膜单位面积的腐蚀失重最低，其次为

沸水封孔氧化膜。较低的单位面积的腐蚀失重是由

于沸水封孔和镍盐封孔都能降低氧化膜的孔隙率，

增大了腐蚀介质向氧化膜与基体的结合界面扩散的

阻力，从而减缓腐蚀。镍盐封孔起到双重封孔效果，

使得氧化膜的孔隙率更低，所以镍盐封孔氧化膜单

位面积的腐蚀失重最低。

3 结论

（1）草酸氧化膜表面呈蜂窝状，完整覆盖了铝锂

合金表面。经过沸水封孔和镍盐封孔后氧化膜的微

观形貌发生显著变化，表面的孔洞明显减少，耐腐蚀

性能显著提高，表现为电荷转移电阻和低频区间的

阻抗模值（|Z|0.01 Hz）提高，单位面积的腐蚀失重降低。

（2）沸水封孔是单一封孔，无法完全填充封堵氧

化膜的孔洞，沸水封孔氧化膜表面局部凹凸不平，耐

腐蚀性能不如镍盐封孔氧化膜。镍盐封孔起到双重

封孔效果，镍盐封孔氧化膜较平整致密，孔隙率更

低，所以耐腐蚀性能更好。草酸阳极氧化后进行镍

盐封孔，能更有效提高铝锂合金的耐腐蚀性能。
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