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铝阳极氧化膜采用复合无镍封孔工艺的研究
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摘要: 通过分析锂盐与锆盐两种无镍封孔工艺各自对铝阳极氧化膜封孔所存在的优缺点，提出了

一种二步法──复合无镍封孔工艺，即第 1 步用锂盐对铝阳极氧化膜进行封孔，第 2 步再用锆盐对
相同铝阳极氧化膜进行复合封孔，从而既克服了锆盐和锂盐 1 步法封孔工艺存在的缺点，又保留了
各自的优点，使工艺的适应性得到一定改善，使铝阳极氧化膜综合封闭孔质量及重要性能得到较大

提高。
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Study on the Composite Nickel-free Sealing Process for the
Anodic Aluminum Oxide Film
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Abstract: In this paper，a kind of two-step method，called composite nickel-free sealing process，was pro-
posed by analyzing the advantages and disadvantages of two nickel-free sealing process used lithium salt
and zirconium salt for sealing of anodic aluminum oxide film． Using this method，anodic aluminum oxide
film was firstly sealed by lithium salt，then sealed by zirconium salt． This new method not only overcomes
the disadvantages of one-step sealing process which only used lithium salt or zirconium salt，but also
retains the advantages of the two processes． Through using this new method，the applicability of the
process was improved and the sealing quality and important performance of the anodic aluminum oxide
film sealing holes was greatly raised．
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引 言

通常由阳极氧化获得的多孔型铝阳极氧化膜

都必须进行封孔处理或电泳涂漆处理，以降低铝阳

极氧化膜的孔隙率和吸附能力，提高铝阳极氧化膜

的耐腐蚀性、耐候性和抗污染性等。目前国内大多
数铝阳极氧化企业一直在沿用含镍的冷封孔或中

温封孔工艺，使铝阳极氧化生产线排放含镍废水成

为一个老大难环保问题。镍属于有害重金属，会引
发过敏性皮炎，被环保法规归纳为对人类产生长远

不良影响的第一类污染物质，由此，这不仅给生产

企业造成高额的废水处理成本，也对我国的环境保

护产生较大的不利影响。
随我国政策与法规对环境保护越来越重视，对
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含镍废水排放的控制要求越来越严格，国内外科研

人员正努力展开对铝阳极氧化膜采用无镍封孔工

艺的研究［1-5］，但遗憾投入工业化应用的无镍封孔

工艺少之又少，其主要原因是在实现环保的同时，

难确保铝阳极氧化膜综合封孔质量及重要性能同

时达到相关标准要求。
本文在分析锂盐与锆盐两种无镍封孔工艺各

自对铝阳极氧化膜封孔所存在的优缺点的基础上，

提出了一种二步复合无镍封孔工艺，旨在助推无镍

封孔工艺替代含镍封孔，以尽快解决在铝阳极氧化

生产线上一直存在的排放含镍废水这一老大难

问题。

1 实验材料、封孔质量与性能评价

1． 1 实验材料
选用建筑铝型材常用材料 6063 铝合金制作样

品。在硫酸溶液中按参考文献［6］制备阳极氧
化膜。
1． 2 封孔质量与性能评价
一般国内铝阳极氧化生产企业，对铝阳极氧化

膜封孔质量的评价，主要用硝酸预浸磷铬酸质量损

失试验，而对抗污染性评价主要用染斑法。考虑到
铝阳极氧化膜的耐碱性也是表面质量的一项重要

性能，虽然我国建筑铝型材 GB 5237． 2-2004 标准规
定的目视法测定因为误差较大，现在所执行的

GB 5237． 2-2008标准中已取消滴碱试验［7］，但在实
验中发现，在耐碱性方面，锆盐封孔明显不如含镍

的冷封孔与中温封孔，认为在无镍封孔工艺尚未在

国内外工业化大量应用的当下，沿用该法比较无镍

封孔与含镍封孔两者间的耐碱性差异还是有重要

的借鉴意义。
1． 2． 1 质量损失试验
按 GB /T8753． 2-2005 标准规定的硝酸预浸磷

铬酸质量损失法，测定质量损失的硝酸预浸液为

650 mL /L 硝酸 ( HNO3，ρ20 = 1． 4 g /mL ) ，θ 为
( 19 ± 1)℃，t为 10 min;质量损失的浸蚀液为 20 g /L
铬酐，35 mL /L 85% 磷酸，θ 为 ( 38 ± 1 )℃，t 为
15 min。并以建筑铝型材标准( GB /T 5237． 2-2008)
规定的硝酸预浸磷铬酸质量损失≤3． 0 g /m2 判为封

孔质量合格。

1． 2． 2 耐碱性
按 GB 5237． 2-2004 标准规定的目视法，目视观

察滴碱液处直至产生腐蚀冒泡，计算其阳极氧化膜

被穿透时间，滴碱液为 100 g /L 氢氧化钠，θ 为
( 35 ± 1)℃，每次滴约 10 mg 碱液，滴碱液间隔 t 约
5 s。按 GB 5237． 2-2004 标准规定，对厚度≥15μm
阳极氧化膜，滴碱液的腐蚀冒泡 t应≥75 s。
1． 2． 3 抗污染性
一般企业在生产现场使用甲基紫溶液 ( 由 1 g

甲基紫溶解在 100 mL酒精中) 、蓝墨水或其他染液，
涂于经封孔后的铝阳极氧化膜表面，稍后用湿布擦

净，依据留下的斑痕深浅判断抗污染性好坏，但该

法一般不适于检测经过数天陈化后的样品。通过
反复试验，发现采用厚膜水印法明显体现出两种不

同封孔工艺间抗污染性的差异。厚膜水印法试验
方法与操作步骤如下:

按常规阳极氧化工艺，同时制作两块阳极氧化

膜厚( 15μm ～17μm) 基本相同的试样; 经水洗后进
行两种不同封孔工艺处理，水洗后一起放入烘箱，

在约 80℃下烘烤 1 h，取出稍后在每块试样表面滴 2
滴大小相同的水滴( 约 0． 5 mL) ，停留约 5min 擦干
水滴，目视观察试样表面各自留下的水滴痕迹深

浅，判断两种不同封孔工艺在抗污染性方面的差异。
如水滴痕迹严重，则说明阳极氧化膜的孔隙率

较高，因而抗污染性较差; 反之，如看不到水滴痕

迹，则抗污染性良好。

2 锆盐 1 步法封孔工艺

2． 1 锆盐 1 步法封孔工艺条件
经筛选，锆盐 1 步法封孔工艺条件为3． 5 g /L氟

锆酸钾，0． 15 g /L辅助成分( 由有机醇与有机酸等组
成) ，pH为 4． 2 ～ 4． 5，θ为 20℃ ;封孔 t为 9 min。
2． 2 锆盐 1 步法封孔机理和工艺优缺点
2． 2． 1 氟锆酸盐封孔机理初步分析
在铝型材阳极氧化封孔处理过程中，氟锆酸钾

与阳极氧化膜可能发生如下反应:

2ZrF6
2 － + 3Al2O3 + 9H2O 2Al3 ( OH ) 3F6 +

2Zr( OH) 4 + 4OH
－ ( 1)

2ZrF6
2 － + 3Al2O3 + 5H2O 2Al3 ( OH ) 3F6 +

2Zr( OH) 2 + 4［O］ ( 2)
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反应( 1) 产物──OH －使槽液与阳极氧化膜孔

内呈碱性环境，继而使扩散进入膜孔的 ZrF6
2 －容易

发生如下水解反应:

ZrF6
2 － + 4H2OZr( OH) 4 + 6F

－ + 4H +

( 3)
因此所封孔的铝阳极氧化膜孔内，主要有

Zr( OH) 4与 Zr( OH) 2，而由于 F的存在，还可能含有
Al3 ( OH) 3F6 ( 或 Alx + y ( OH) 3xF3y ) 等反应产物存在。
2． 2． 2 氟锆酸盐封孔工艺优缺点
经过锆盐 1 步法封孔的铝阳极氧化膜，可容易

通过硝酸预浸磷铬酸质量损失试验( 即质量损失值

≤3． 0 g /m2 ) ，对常规的锡盐类电解着色阳极氧化膜

封孔不会出现变色现象，只是不适合用于化学染色

阳极氧化膜的封孔。李共发等［8］开发的以氟锆酸
钾为主盐的新型无镍常温封孔剂的试验结果，同样

证实锆盐封孔后的阳极氧化膜质量损失试验良好。
图 1 为锆盐 1 步法封孔样品( 膜 δ约为 13μm) 沿阳
极氧化膜垂直方向的能谱( EDS) 谱图( 由北京有色
金属研究总院国家有色金属及电子材料分析测试

中心提供) 。

图 1 采用氟锆酸钾 1 步法封孔的样品截面 EDS谱图

由图 1 分析可知，锆盐 1 步法封孔的主要产物
元素 Zr 集中在阳极氧化膜厚度 δ 约 9． 0 ～ 13μm。
因此可以判断，锆盐 1 步法封孔产物仅附于阳极氧
化膜的浅表面( 约 4μm) ，也就是说，尽管经过封孔，
可对≥15μm的阳极氧化厚膜而言，膜孔内较深部
位还是空的。用厚膜水印法试验验证，结果发现有
严重水滴痕迹，这种浅表面封孔的特性应该是导致

封孔样品抗污染性较差的根源。不过试验也表明，
如果阳极氧化膜较薄( 如≯8μm) ，或表面不贴塑料
薄膜，又有较好的陈化条件 ( 存放环境温度较高与

湿度较大) 和有足够的陈化时间，那么即使阳极氧

化膜 δ约为 15μm，锆盐 1 步法封孔样品基本上能
避免严重水印现象。这一现象表明，陈化的结果或
是让阳极氧化膜的孔隙率趋于降低，或是让锆盐封

孔层产物趋于变得致密。
经短时陈化的锆盐 1 步法封孔的铝阳极氧化

膜，用滴碱试验证实耐碱性较差，随陈化时间延长，

耐碱性虽得到一些改善，但与含镍的封孔相比仍有

较大差距。锆盐 1 步法封孔样品与含镍中温封孔样
品的耐碱性比较见表 1。
表 1 锆盐 1 步法封孔与含镍中温封孔样品耐碱性比较

工艺

名称

t耐碱 / s

陈化 24 h 陈化 48 h 陈化 72 h 陈化 96 h 陈化 120 h

锆盐 1步

法封孔
42 51 60 58 62

含镍中

温封孔
78 80 85 83 93

试验样品阳极氧化膜 δ 约为 15μm; 含镍中温
封孔工艺条件为 1． 2 g /L Ni2 +，15 g /L JH-S200 中温
封孔添加剂，pH为 6． 0，θ为 50℃，封孔 t为 15 min，
锆盐封孔工艺条件同 2． 1。

3 锂盐 1 步法封孔工艺

3． 1 锂盐 1 步法封孔工艺条件
经反复筛选，锂盐 1 步法封孔工艺条件为

0． 6 g /L Li +，0． 5 g /L F －，2． 5 g /L辅助成分为，pH为
8． 2 ～ 8． 5，θ 为 30℃，封孔 t 为 15 min。Li +可由氟
化锂、醋酸锂、氢氧化锂、碳酸锂和氟硼酸锂等其中
一种或几种提供; F － 可由氟化锂、氟硼酸锂、氟硼
酸、氟化钠、氟化钾和氟化铵等其中一种或几种提
供;辅助成分由 pH 稳定剂与有机酸及表面活性剂
等组成。
3． 2 锂盐 1 步法封孔工艺机理和优缺点
3． 2． 1 锂盐封孔机理初步分析
锂与镍的氢氧化物在物理性质上有较大差异，

氢氧化镍是难溶物，而氢氧化锂是易溶物，因此，在

阳极氧化膜孔内不可能沉积单纯的氢氧化锂化

合物。
Li +的优势是半径很小，比 Ni +2更容易进入较
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深的阳极氧化膜孔内，以致在较高封孔槽液温度

( ≮65℃ ) 下，即使没有 F －存在，锂盐溶液也能有较

好封孔作用。有资料报道，在锂盐封孔过程中，锂
主要是以形成锂铝化合物沉积而参与封孔，具体锂

铝化合物形成的反应式与结构组成未见报道。
锂盐封孔可能的封孔机理是:在带负电荷的 F －

吸引下，使 Li +容易进入较深膜孔内，同时借助 F －

与阳极氧化膜主要物质 Al2O3 反应，使阳极氧化膜

孔内又有较多的 Al +3存在，在适当条件 ( 即合适的
封孔槽液温度、pH及 Li +、F －与 Al +3浓度等) 下，继
而促使形成锂铝化合物。当锂盐封孔中含有一定
浓度的 F －存在时，与氟镍常温封孔一样，参与封孔

的产 物 中 应 当 还 有 一 些 氟 铝 化 合 物 ( 如

Al3 ( OH) 3F6、Alx + y ( OH) 3xF3y等) 。
3． 2． 2 锂盐封孔工艺优缺点
通过厚膜水印法对比试验发现，锂盐 1 步法封

孔与含镍的冷封孔与中温封孔的水滴痕迹基本一

致，即当用甲基紫溶液染斑试验较差 ( 封孔较差)

时，水滴痕迹就较严重;而当染斑试验较好( 封孔良

好) 时，水滴痕迹基本没有。由此表明，锂盐 1 步法
封孔的封孔产物进入阳极氧化膜孔内的深度同含

镍的冷封孔与中温封孔相当，而优于锆盐 1 步法封
孔。李宜等［9］通过用电子探针显微分析仪 ( EPA)

分析，得出在含镍冷封孔过程中进入阳极氧化膜孔

的封孔主要产物元素 Ni 分布在铝阳极氧化膜层的
外层区域，元素 Ni 的分布区域宽度范围约 6μm。

因此，经锂盐 1 步法封孔良好的阳极氧化膜的孔隙
率较低，以使不存在严重水印现象。另外通过滴碱
对比试验，表明在耐碱性方面，锂盐 1 步法封孔也与
含镍中温封孔相当，而明显优于锆盐 1 步法封孔，见
表 2。
表 2 锂盐 1 步法封孔与锆盐 1 步法封孔样品耐碱性比较

工艺

名称

t耐碱 / s

陈化 24 h 陈化 48 h 陈化 72 h 陈化 96 h 陈化 120 h

锆盐 1 步

法封孔
45 55 61 68 65

锂盐 1 步

法封孔
85 80 91 95 94

试验样品阳极氧化膜 δ 约为 15μm; 锂盐与锆
盐封孔工艺条件同 3． 1 与 2． 1。

由上述可知，锂盐 1 步法封孔工艺在抗污染

性与耐碱性方面有优点，但试验表明也有如下几

点缺点 :

1) 对样品进行硝酸预浸磷铬酸质量损失试验，

试验结果的面质量损失值在 3． 5 ～ 5． 5 g /m2 之间，

难以达到≤3． 0 g /m2 标准要求;

2) 对常规的锡盐类电解着色( 尤其是深颜色或

黑色) 阳极氧化膜封孔，当封孔时间较长时，容易出

现变色现象; 而当封孔时间较短时，会导致面质量

损失更大;

3) 一次性配制封孔槽液成本较高，在正常生产

中的药品消耗成本高于一般封孔工艺的成本。

4 复合无镍封孔工艺

4． 1 工艺流程与工艺条件
4． 1． 1 工艺流程
铝材预处理→水洗→阳极氧化→水洗→第 1 步

锂盐封孔→水洗→第 2 步锆盐封孔→水洗→银白色
铝材产品。

或铝材预处理→水洗→阳极氧化→水洗→电

解着色→水洗→第 1 步锂盐封孔→水洗→第 2 步锆

盐封孔→水洗→着色铝材产品。

4． 1． 2 工艺条件
第 1 步锂盐封孔溶液组成及操作条件为

0． 4 g /L Li +，0． 5 g /L －1F －，2． 0 g /L 辅助成分，pH 为
8． 2 ～ 8． 5，θ 为 30℃，t 为 6 ～ 13 min; 第 2 步锆盐封

孔为3． 5 g /L氟锆酸钾，0． 15 g /L 辅助成分，pH 为
4． 2 ～ 4． 5，θ为 25℃，封孔 t为 3 ～ 8 min。

4． 2 实验结果与讨论
复合无镍封孔样品的质量损失试验、滴碱试

验、水印试验及变色试验结果见表 3。试验结果表

明，复合无镍封孔的铝阳极氧化膜面质量损失值较

低，容易通过封孔质量损失试验; 在耐碱性方面，可

与含镍封孔相媲美; 通过调整第 1 步锂盐封孔时间

或第 2 步锆盐封孔时间，能较好地消除厚膜水印问
题和电解着色膜变色现象。
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表 3 复合无镍封孔样品几种重要试验汇总表

序号
第 1 步锂封孔

t /min

第 2 步锆封孔

t /min
Δm / ( g·m －2 ) t滴碱 / s

厚膜水印法

试验结果

封孔着色膜

变色情况

1 6． 0 8． 0 2． 521 77 很轻微 无变色

2 7． 0 7． 0 2． 086 79 没有 无变色

3 8． 0 6． 0 1． 556 85 没有 无变色

4 9． 0 5． 0 1． 536 83 没有 无变色

5 10． 0 4． 5 1． 489 89 没有 轻微变色

6 11． 0 4． 0 1． 644 93 没有 变色较重

7 12． 0 3． 5 1． 965 95 没有 变色较重

8 13． 0 3． 0 2． 745 93 没有 变色严重

注:试验样品阳极氧化膜 δ约为 15μm;第 1 步锂盐与第 2 步锆盐封孔工艺条件同 4． 1． 2，封孔试验样品统一陈化 120 h。

如表 3 所示，对封孔普通银白色铝材，封孔时间
选择范围较宽，即第 1 步锂盐封孔时间 t可取 6． 0 ～
13 min，第 2 步锆盐封孔时间 t 可取 3． 0 ～ 8． 0 min;

对封孔电解着色铝材，为防止出现变色现象，第 1 步
锂盐封孔时间宜控制 t≤8． 0 min;对封孔≥15μm阳
极氧化厚膜铝材，为防止出现水印问题，第 1 步锂盐
封孔时间宜控制 t≮7． 0 min。

复合无镍封孔工艺尚有不足是生产工艺流程

较长，在生产操作上稍显繁琐; 使用药品种类较多，

在生产成本上稍偏高一点。但最大的可取之处是
能在避免含镍废水排放的同时，又能使工艺的适应

性得到一定改善，使铝阳极氧化膜的综合封孔质量

及性能得到较大提高。

5 结束语

锆盐 1 步法封孔工艺具有封孔质量损失试验容

易通过、对常规锡盐类电解着色阳极氧化膜不产生
变色等优点，但在耐碱性和抗污染性方面存在不

足，容易出现厚膜水印问题。锂盐 1 步法封孔工艺
具有较好的耐碱性和抗污染性，但封孔质量损失试

验较难通过，对常规锡盐类电解着色阳极氧化膜容

易产生变色现象。显然，锆盐与锂盐各自 1 步法封
孔工艺的优缺点恰好相反。

复合无镍封孔工艺是通过锆盐与锂盐两种不

同封孔工艺的叠加效应，促成封孔产物在相同阳极

氧化膜孔内重复叠加，从而一方面有效降低阳极氧

化膜的孔隙率，消除了因抗污染性差所出现的水印

现象;另一方面有效增强阳极氧化膜的耐碱性，使

综合封孔质量和性能有了较大提高，该工艺无论是

对≥15μm的阳极氧化厚膜，还是对常规锡盐类电
解着色阳极氧化膜，均有较好的适应性。
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