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铝合金化学氧化封闭后膜层耐蚀性比较
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摘要:利用极化曲线测试及膜质量增加评价了勃姆石溶胶、硝酸铈溶液、Ni2 + -Co2 +溶液及 Co2 + -三
乙醇胺溶液封闭对铝合金化学氧化膜在 3． 5%的 NaCl水溶液中的耐蚀性能。实验结果表明，采用
Ni2 + -Co2 +溶液封闭的铝合金化学氧化膜具有较好的耐酸碱腐蚀能力，稀土铈溶液封闭膜在酸性条

件下、溶胶在中性及碱性条件下具有较好的耐蚀性，Co2 + -三乙醇胺溶液中的封闭膜耐蚀性较差。
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Abstract: Effects of different sealing methods using boehmite sol，cerous nitrate solution，Ni2 + -Co2 + solu-
tion and Co2 + -triethanolamine solution on the corrosion resistance of chemical oxide films on aluminum al-
loy in 3． 5% of NaCl solution were evaluated by electrochemical polarization curve and weight increase
method． The results revealed that films sealed in Ni2 + -Co2 + solution provides relatively higher corrosion
resistance both in acidic and alkaline solutions，films sealed in cerous nitrate solution possessed preferable
corrosion resistance in acidic solution while films sealed in boehmite sol possessed preferable corrosion
resistance under neutral and alkaline condition，but films sealed in Co2 + -triethanolamine showed poor cor-
rosion resistance．
Keywords: aluminium alloy; chemical oxide films; sealing; electrochemical polarization curve; corro-
sion resistance

引 言

铝合金在室外和海洋作业环境条件下极易腐

蚀，所以要求有较好的保护措施［1］。目前多采用阳
极氧化的方法提高铝及铝合金的耐蚀性和装饰性，

但因设备投资高、技术复杂、能耗大、镀层质量受电

流分布影响及大零件和复杂零件加工困难等受到

一定的限制。采用化学氧化工艺技术可克服阳极
氧化之不足［2］。
由于铝合金化学黄色氧化膜比较薄且孔隙率

高很容易受到外界环境的侵蚀，从而导致材料的失

效，必须对氧化膜进行封闭处理。目前采用重铬酸
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盐进行封闭处理的工艺较多，但由于 Cr( Ⅵ) 污染环
境和危害人类健康而受到禁止或限制使用，因此，

国内外都在研发耐蚀能力强且对环境无污染的铝

合金氧化膜封孔工艺。目前对铝合金阳极氧化
膜［3-6］的封闭处理研究的很多，而对化学氧化膜封

闭处理研究较少。本文主要研究了无铬封闭液勃
姆石溶胶、硝酸铈溶液、Ni2 + -Co2 + 盐溶液、Co2 + -三
乙醇胺溶液对铝合金黄色化学氧化膜耐蚀性的

影响。

1 实验部分

1． 1 实验材料
实验选用 5A05 防锈铝合金，试样尺寸 50 mm ×

10 mm ×2mm，用 500# ～ 800#水砂纸逐级打磨，丙酮
除油后用蒸馏水反复清洗备用。其成分见表 1 。

表 1 5A05 铝合金的成分

元 素 Cu Mg Mn Fe Si Zn Al

w /% 0． 1 4． 8 ～ 5． 5 0． 3 ～ 0． 6 0． 5 0． 5 0． 2 余量

1． 2 铝合金黄色化学氧化膜的封闭工艺
铝合金黄色化学氧化工艺条件［7］为 4 g /L

CrO3，0． 5 g /L NaF，0． 5 g /L K4Fe ( CN) 6，0． 5 ～ 1． 0
g /L缓蚀剂，θ 为室温，氧化 t 为 5 ～ 15 min。化学氧
化后，分别采用勃姆石溶胶、硝酸铈溶液、Ni2 + -Co2 +

盐和 Co2 + -三乙醇胺溶液对其进行封闭。封闭液均
采用蒸馏水配制，溶液配方及操作条件如下。

1) 勃姆石溶胶。280 ～ 375 g /L 硝酸铝，3 mL /L
双氧水，pH为 4． 0 ～ 6． 0，θ为 25℃，t为 30 min。

2) 硝酸铈溶液。10 g /L硝酸铈，0． 02 g /L硼酸，
pH为 4． 0，θ为 35℃，t为 120 min。

3) Ni2 + -Co2 + 盐溶液。4． 0 ～ 5． 0 g /L 硝酸镍，
0． 5 ～ 0． 8 g /L 硫酸钴，4． 0 ～ 6． 0 g /L 醋酸钠，4． 0 ～
5． 0 g /L硼酸，pH 为 4． 0 ～ 6． 0，θ 为 80 ～ 85℃，t 为
15 ～ 20 min。

4) Co2 + -三乙醇胺溶液。5． 0 g /L 7 水合硫酸
钴，1． 0 g /L 三乙醇胺，0． 1 g /L 十二烷基磺酸钠，pH
为 7． 0，θ为 25 ～ 35℃，t为 10 ～ 25 min。
1． 3 性能测试
1． 3． 1 封闭膜质量增加法
采用 FA1204B 电子天平，用去离子水冲洗，冷

风吹干，干燥后对试样进行称量，按下式计算。

ρ =
m2 －m1

A

式中: m1 和 m2 分别为封闭前后试片的质量，

A为试片表面积。
1． 3． 2 电化学测试
极化曲线测量采用 CHI760 型电化学测试系

统，测试介质为 3． 5% 的 NaCl 溶液，扫描速率为
1 mV /s，采用三电极体系，参比电极为饱和甘汞电
极，辅助电极为铂电极，工作电极为试片，非工作面

用环氧树脂封装，A 为 1 cm2，极化曲线测试前先将

试样浸在 3． 5%NaCl 溶液中 5 min 使开路电位达到
稳定。

2 结果与讨论

2． 1 封闭膜质量增加对比
铝合金化学氧化后经不同封闭工艺封闭的膜

质量增加如图 1 所示。由图 1 可以看出，Ni2 + -Co2 +

溶液封闭后膜的质量增加最多，其次是铈盐和勃姆

石溶胶溶液封闭，Co2 + -三乙醇胺盐封闭后膜的质量
增加最少。说明 Ni2 + -Co2 +溶液封闭的黄色化学氧

化膜具有较好的耐蚀性。

图 1 膜质量增加对比

2． 2 封闭氧化膜在酸性溶液中的极化曲线
铝合金化学氧化封闭膜在酸性 ( pH = 4 ) 3． 5%

NaCl溶液中的极化曲线如图 2，拟合参数如表 2
所示。

图 2 氧化膜在酸性溶液中的极化曲线
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表 2 动电位极化曲线拟合参数

封闭膜类型
阴极塔菲

尔斜率

阳极塔菲

尔斜率

Jcorr /

( A·m －2 )
φcorr /V

未封闭 1． 587 0． 562 7． 245 － 0． 749

Ni2 + -Co2 +盐 3． 101 2． 443 0． 536 － 0． 735

Co2 + -三乙醇胺 2． 907 1． 788 1． 512 － 0． 747

铈盐 5． 076 1． 859 0． 793 － 0． 746

溶胶 1． 554 1． 633 1． 495 － 0． 741

从图 2 可以看出，铝合金化学氧化膜封闭后总
体呈现出自腐蚀电位正移，极化曲线的阴极分支和

阳极分支向下移动，说明封闭液对氧化膜阴极反应

和阳极反应都有抑制作用，但主要是通过抑制阳极

反应提高了氧化膜的耐蚀性。从表 2 可以看出，封
闭后试样的腐蚀电流密度减小，说明封闭的试样的

抗腐蚀能力较未封闭都有所增强。Ni2 + -Co2 +盐和

铈盐封闭的氧化膜自腐蚀电流密度较接近，降至未

封闭试样的约十分之一，表明经 Ni2 + -Co2 +盐和铈盐

封闭的氧化膜耐蚀性最高; Co2 + -三乙醇胺盐封闭的
氧化膜自腐蚀电流密度最大，表明 Co2 + -三乙醇胺
盐封闭的氧化膜耐蚀性最低。在 3． 5%的 NaCl 溶
液中封闭氧化膜的耐蚀性顺序为: Ni2 + -Co2 +盐 ＞铈
盐 ＞溶胶 ＞ Co2 + -三乙醇胺 ＞未封闭。: Ni2 + -Co2 +盐

溶液封闭氧化膜耐蚀性最好的原因可能是由于其

封闭 θ超过了 80℃，水与氧化物化合生成勃姆石;
同时产生了镍、钴的氢氧化物沉淀: Ni2 + + 2OH －→
Ni ( OH ) 2，Co

2 + + 2OH － → Co( OH) 2，勃姆石和
Ni( OH) 2及 Co( OH) 2 的共沉淀可以更好地封闭氧
化膜的孔隙。因此 Ni2 + -Co2 +盐封闭的氧化膜具有

更好的抗蚀性能。
2． 3 封闭氧化膜在碱性溶液中的极化曲线
铝合金化学氧化封闭膜在碱性( pH = 10) 3． 5%

NaCl溶液中的极化曲线如图 3，拟合参数见表 3。

图 3 氧化膜在碱性溶液中的极化曲线

从图 3 可以看出，在碱性溶液中铝合金化学氧
化膜封闭后腐蚀电位正移，极化曲线的阳极分支向

下移动，但和酸性条件下极化曲线相比腐蚀电位明

显减小，说明耐蚀性降低。
表 3 动电位极化曲线拟合参数

封闭膜类型
阴极塔菲

尔斜率

阳极塔菲

尔斜率

Jcorr /

( A·m －2 )
φcorr /V

未封闭 7． 594 3． 006 1． 359 － 1． 428

Ni2 + -Co2 +盐 6． 576 4． 421 0． 428 － 1． 297

Co2 + -三乙醇胺 7． 387 3． 372 1． 022 － 1． 39

铈盐 7． 153 2． 888 1． 217 － 1． 421

溶胶 7． 067 4． 047 0． 291 － 1． 397

由表 3 可知，采用溶胶封闭的氧化膜自腐蚀电
流密度最小，耐蚀性最大，而铈盐封闭的极化电流

密度最大，耐蚀性最小。在碱性( pH = 10 ) 3． 5%的
NaCl溶液中封闭氧化膜的耐蚀性顺序为: 溶胶 ＞
Ni2 + -Co2 +盐 ＞ Co2 + -三乙醇胺 ＞铈盐 ＞未封闭。采
用溶胶封闭氧化膜耐蚀性最好的原因，是由于勃姆

石溶胶封孔是利用勃姆石溶胶中的较小颗粒进入

氧化膜的孔隙内部，而由小颗粒聚集而成的大颗粒

则覆盖于氧化膜表面上并且在氧化膜的表面形成

溶胶凝胶涂层使其耐蚀性提高［8］。
2． 4 封闭氧化膜在中性溶液中的极化曲线
铝合金化学氧化封闭膜在中性 ( pH = 7 ) 3． 5%

NaCl溶液中的极化曲线如图 4，拟合参数如表 4
所示。

图 4 氧化膜在中性溶液中的极化曲线

从图 4 可以看出，铝合金化学氧化膜封闭后自
腐蚀电位正移，极化曲线的阳极分支向下移动，极

化曲线的变化与酸性及碱性条件下一样，说明氧化

膜的腐蚀过程属于阳极控制。
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表 4 动电位极化曲线拟合参数

封闭膜类型
阴极塔菲

尔斜率

阳极塔菲

尔斜率

Jcorr /

( A·m －2 )
φcorr /V

未封闭 1． 761 5． 618 0． 481 － 0． 774

Ni2 + -Co2 +盐 3． 212 7． 711 0． 032 － 0． 747

Co2 + -三乙醇胺 1． 532 2． 721 0． 465 － 0． 74

铈盐 2． 323 1． 759 0． 446 － 0． 736

溶胶 1． 772 3． 127 0． 259 － 0． 741

由表 4 可以看出，化学氧化膜未经封闭时，腐蚀
电流密度约为 0． 481 A /m2，而经 Ni2 + -Co2 +盐封闭

处理后，腐蚀电流密度约为 0． 032 A /m2，比未封闭

的试样下降了约 1 个数量级，说明膜的耐蚀性得到
了提高，Co2 + -三乙醇胺、铈盐、溶胶封闭后腐蚀电流
密度依次略有减小，和未封闭相比变化不大。由此
可知，在中性 3． 5%的 NaCl 溶液中封闭氧化膜的耐
蚀性顺序为: Ni2 + -Co2 +盐 ＞ 溶胶 ＞ 铈盐 ＞ Co2 + -三
乙醇胺 ＞未封闭。Co2 + -三乙醇胺溶液封闭氧化膜
耐蚀性差的原因是由于 Co2 + -三乙醇胺低温金属盐
封闭是通过氧化物及氢氧化物在氧化膜的表面层

进行附着，因而耐蚀性较低。
另外，从表 2、表 3 及表 4 显示，同一种封闭膜

和酸性、碱性溶液相比，腐蚀电流密度约降低至十
分之一，因此封闭后的化学氧化膜在中性溶液中的

耐蚀性比在酸性、碱性条件下更好。

3 结 论

在所选择的四种无铬封闭剂中，铝合金黄色化
学氧化膜层的耐蚀性能相差较大，稀土铈盐封闭膜
在酸性条件下具有较好的耐蚀性，但在碱性条件下
耐蚀性较差。在阳极氧化中各方面性能都较好的
勃姆石溶胶封孔膜，在黄色化学氧化膜中耐酸性腐
蚀能力较差，Ni2 + -Co2 +盐高温水解封闭的黄色铝合
金化学氧化膜具有较好的耐酸碱腐蚀能力，而
Co2 + -三乙醇胺封闭耐环境腐蚀能力较差。
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