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氧化铝模板制备方法及其影响因素
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摘要: 对氧化铝模板制备方法及影响因素进行了综述。论述了刻蚀参数对氧化铝模板制备的影
响，介绍了目前应用广泛的刻蚀液及刻蚀参数，总结了电流密度 /电压、电解液浓度以及电解时间等
氧化工艺参数的影响，归纳了阳极氧化过程中电解液的种类。对于氧化铝模板的制备及生产可起
到一定的指导意义。
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Abstract: The paper mainly summarizes the alumina template preparation method and its influencing pa-
rameters． The influence of etching parameters on the template of alumina preparation was discussed． The
most widely used etching liquid and etching parameterswere introduced． The influence of oxidation process
parameters，such as current density /voltage，electrolyte concentration，electrolysis time，were summa-
rized． The type of electrolyte in the anodic oxidation process were concluded． This review for preparation
of different alumina templates have important guiding significance．
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引 言

氧化铝模板法是制备纳米材料的一种重要的

金属模板法，通过对高纯铝材料进行阳极氧化得到

纳米级别的通孔或者盲孔，利用覆膜的方式得到其

他材料的纳米线或纳米颗粒。氧化铝模板法主要

采用的是电化学腐蚀的原理，目前的制备方法有恒

电压法和恒电流法，在工业生产中，阳极氧化铝模

板主要用于防护、装饰与绝缘，氧化铝的制备方法
主要是恒电压法。由于氧化铝模板具有孔隙均匀、

制备简单和成本低等优点，其在纳米材料的制备方

面应用极为广泛［1-5］，因此，有关氧化铝模板制备方
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法的系统综述对工业生产具有很重要的指导意义。
目前，根据氧化次数的不同，氧化铝模板的制备又

可分为一次阳极氧化和二次阳极氧化，本文主要综

述二次阳极氧化法。

1 二次阳极氧化工艺

二次阳极氧化工艺是基于电化学理论的一种

制备氧化薄膜的技术。该工艺中将铝材连接电源

阳极，以铜、石墨或铂为阴极材料，放置在特定的电

解液中，使阳极材料表面生成氧化膜。该工艺主要

分为三步，第一步先将铝材在电解液中氧化，获得

一定厚度的氧化膜; 第二步将具有一定厚度氧化膜

的铝材放置在刻蚀溶液中，使氧化膜腐蚀溶解; 第

三步利用与第一步相同的方法，通过改变电解时间

获取不同厚度的氧化膜。因此，不同的刻蚀参数、

氧化工艺参数及电解液种类等因素对氧化铝模板

的制备有重要的影响。

2 刻蚀参数的影响

刻蚀是在一次阳极氧化完成后，去除第一次氧

化形成的氧化膜，以便于进行二次阳极氧化时形成

高质量纳米孔的步骤。在去除第一步阳极氧化生

成的氧化膜时多采用 H3PO4 溶液，但是单一的

H3PO4 刻蚀后不能都得到高度有序的纳米孔，而

CrO3 粒子可以渗透到氧化铝结构的缺陷中并与铝

样品反应形成 Cr2O3
［6］，Cr2O3 可以修复改善氧化铝

结构，使纳米孔更加有序，因此目前应用最多的是

采用 H3PO4 与 CrO3 的混合液为刻蚀液。Pembe Er-

dogan等［7］研究了以草酸溶液为电解液，不同的刻

蚀时间与温度对纳米孔成孔的影响规律。其实验

过程中采用 0． 6 mol /L 的草酸为电解液，40 V 稳定

电压，通过不同的化学刻蚀方案以确定最佳蚀刻溶

液浓度与比例。

在两次阳极氧化条件相同且刻蚀液和刻蚀温

度也相同的条件下，当一次阳极氧化和二次阳极氧

化 t均为 60 min，使用 3． 5%的 H3PO4 和 2%的 CrO3

混合刻蚀液时发现，刻蚀 t 在 30 ～ 60 min 时获得的

纳米孔相对较好，纳米孔的尺寸约为 35 ～ 60 nm。

当增加一次阳极氧化和二级氧化 t为 420 min 时，刻
蚀 t增加至 60、210 和 420 min后获得的纳米孔直径
和深度将会进一步扩大。后续的实验中通过改变
不同的刻蚀液的不同配比以及刻蚀温度，最终得出

在 3． 5%的 H3PO4 中增加 2%的 CrO3，氧化铝的孔

隙特性得到显著改善，并且刻蚀温度 θ 为 55℃时效
果最佳。

3 氧化工艺参数的影响

氧化工艺参数主要包括电流密度 /电压、氧化

时间、电解液浓度及氧化前的热处理、抛光。不同
的参数对于氧化铝模板成孔都有着不同的作用。

通过前期的研究，已经得出改变纳米孔直径的大小

可以控制氧化电压，改变孔间距可以控制氧化时

间［8-9］。Patrizia Bocchetta［10］等也重点研究了各个参

数对于氧化铝膜形成的影响。
3． 1 电流密度 /电压的影响

Debabrot Borgohain［11］在研究导电与绝缘基体
对氧化铝模板制备的影响时，对不同的氧化电压如

何影响纳米孔成孔作出了解释。该实验以草酸为
电解液，分别在 15、20、25 和 30 V 的电压下进行氧
化，得出在 30 V的氧化电压下制备的纳米孔最为理
想。陈永坤等［12］以草酸为电解液研究了电流密度

对氧化铝模板形成的影响。实验采用草酸浓度为
0． 3 mol /L，氧化温度 θ 为 10 ～ 15℃，通过改变电流
密度最终得出电流密度与阳极氧化得到的纳米孔

孔径的关系如图 1 所示。

根据图 1，可得出氧化铝的孔径随着电流密度

的增大而增大，直至 Ja 达到 1． 25 A /dm2 以后，其影

响变小。张华等［13］在制备镍纳米线的过程中分析

了电流密度对纳米孔的影响规律。该研究采用
0． 4 A /dm2时获得 50 ～ 80 nm 的模板孔，由于电流密
度较小有些孔未完全腐蚀出来导致孔不均匀，当将

Ja 增加至 0． 8 A /dm2 时，获得规则有序的孔，当 Ja
增加至 1． 2 A /dm2 时，模板表面开始溶解表面变得

不平整。Khaled M． Chahrour［14］在以硫酸为电解液
的研究中通过改变氧化电压，来获得不同的氧化铝

纳米孔的形貌，当电压以 5 V 为梯度的变化规律从
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35 V增加至 55 V时，纳米孔径的变化呈线性增加的
趋势。通过 AFM图像的分析，认为在较低的电压下
纳米孔具有更好的有序性。Grzegorz D． Sulka 等［15］

也研究了以硫酸为电解液时，氧化电压在 15 ～ 25 V

之间对于纳米孔形成的影响，其指出随着氧化电压

的增加，氧化铝模板纳米孔的有序性会变好，但是

有序的区域将会变小，当电压达到 25 V时一些具有
缺陷的纳米孔将会变少。

图 1 电流密度 /电压对氧化铝孔径的影响

3． 2 氧化时间的影响
阳极氧化时间主要影响纳米孔的间距和氧化

铝膜的厚度［16］。Khaled M． Chahrour［14］研究了二次
阳极氧化时间对于氧化铝膜厚度的影响，其将二次

阳极氧化 t 以 5 min 为梯度从 5 min 提高至 25 min，

发现氧化铝薄膜大概以 60 nm /min 的生长速度增
加，这种规律与 N． Tas，altιn［8］的研究得出的结果
一致。

陈永坤［12］研究电解时间对于氧化铝模板的影

响。结果表示，随着氧化时间的增加，氧化膜的厚
度也随之增大，氧化 3 h 以后厚度达到最大值，之后
随着时间的增加厚度不再增加，而氧化膜孔径的大

小随着时间一直呈现增大的趋势。张华［13］在研究
中发现，氧化 t为 8 h与 18 h制备的模板孔径大小基
本一致，但对表面形貌具有较大的影响。随氧化时

间的增加，氧化铝模板孔壁会被溶解而导致塌陷，

使表面凹凸不平，孔径变小; 对于氧化层厚度，当氧

化时间达到一定数值后厚度不再增加，反而减小，

原因是氧化时间过长导致氧化铝模板表面开始

溶解。
3． 3 电解液浓度的影响

刘丽来［17］在制备氧化铝模板时，研究了草酸电

解液浓度对氧化铝模板的影响。实验中发现氧化
铝膜的生长与溶解是同时发生的，当电解液的浓度

较大时，氧化速度较快，氧化膜形成的速度快于氧

化膜溶解的速度，但由于电解液浓度较高，其溶解

速度也相对较快，因此获得的氧化膜较薄，最终得

出在以草酸为电解液时，草酸浓度 0． 3 ～ 0． 4 mol /L
最好。
在陈永坤［12］的研究中，电解液的浓度对于氧化

铝模板的影响如图 2 所示。由图 2 可以看出，随着
草酸浓度的增加，孔径在浓度达到 0． 3 mol /L 之后
便不再随浓度的增加而增加，而厚度却随浓度的增

加呈线性增加。根据实验确定最佳工艺条件: Ja 为
1． 25 A /dm2，氧化 t 为 1 ～ 2 h，草酸电解液浓度为
0． 3 ～ 0． 5 mol /L。

图 2 电解液浓度对氧化膜的影响

3． 4 热处理及抛光的影响
阳极氧化前对铝箔进行电解抛光是制备氧化

铝模板一个重要的步骤［16］，但在某些场合中这个步

骤也可省略。王书霞等［18］通过二次阳极氧化法研
究了未抛光的高纯铝箔在合适的氧化电压和时间

下也能够获得有序度较高的氧化铝模板。该研究
采用 0． 4 mol /L 的草酸为电解液，电解温度 θ 为
8℃，一次氧化 10 h 后采用 6%磷酸和1． 8%铬酸的
混合液浸泡刻蚀掉一次氧化得到的氧化层，二次氧
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化只进行 10 min。该实验得出，在电压为 30 V 时，

纳米孔的有序性较差; 当电压采用 40 V 时，其效果
较为改善; 将电压提高至 50 V 后，纳米孔的有序性
最好，但表面却出现较大的杂质缺陷。因此最终得
出，当采用 0． 4 mol /L草酸溶液，θ 为 8℃时，对未抛
光的铝箔进行阳极氧化时电压采用 40 V效果最佳。

P Bocchetta 等［19］研究了退火铝箔及电解抛光

工艺对纳米孔结构形成的影响，并对比了不退火工

艺下的铝箔。将进行退火处理的铝箔与未进行退

火处理的铝箔分别在 0． 4 mol /L H3PO4 的电解液

中，160 V的电压下进行氧化，分析得出进行了退火

工艺的铝箔为了避免不规则的孔洞产生，必须进行

电解抛光处理，原因是由于内表面与外表面的结构

不同，导致其薄壁孔严重不对称。杨培霞等［20］对不

经过高温退火处理的铝基体进行实验研究，也得到

高度有序的氧化铝膜，将进行 500℃热处理的铝片

与未进行热处理的铝片在相同的阳极氧化条件下

进行阳极氧化，发现退火前后其有序性有所改变但

不明显。该研究结果可以大大简化氧化铝模板制

备的过程。

4 电解液种类对成孔的影响

4． 1 草酸电解液

草酸作为阳极氧化铝模板制备最常用的电解

液，目前广泛应用于学术研究中，前文中对此有详

细的介绍。C． K． Chung［21］以草酸溶液为电解液制

备氧化铝模板，以 40 V 直流恒压，25℃下进行阳极

氧化 1 h，研究了不同的电解液浓度对于成孔的影

响。该研究分别采用 0． 3、0． 5 和 0． 7 mol /L 草酸溶

液，最后制备出的纳米孔的平均直径分别为 55． 1、

55． 9 和 56． 8 nm，即随着电解液浓度的增加，其孔径

也逐渐增加。而纳米孔的厚度在不同的浓度下分

别为 16． 0、19． 1 和 22． 3 nm，如图 3 所示。

由图 3 可以看出，氧化层的厚度随着电解液浓

度的增加呈现增加的趋势。C． K． Chung［21］认为增

加电解液的浓度，在氧化的过程中会使铝板表面的

电流和温度增加，因此有了更大的电解率，使得孔

径增大。

图 3 氧化铝薄膜的平面视图和横截面

4． 2 硫酸电解液
S． Shibuichi［22］等在制备超疏水和超疏油表面

的过程中研究了以硫酸为电解液的氧化铝模板的

制备过程。实验采用 0． 5 mol /L 的硫酸为电解液，
室温下以 10 mA /cm2 的电流密度进行 10 h 的阳极
氧化，并成功获得氧化铝模板。在国内，于东亮［23］

采用 0． 3 mol /L的硫酸作为电解液，在 20 V稳压下，
一次阳极氧化 1 h，二次阳极氧化 4 h 获得了氧化铝
模板。Tian He等［24］在研究铝在海水中的防腐问题
时，以硫酸为电解液利用一次阳极氧化制备出了具

有超疏水性的氧化铝模板，他采用浓度为 15%的硫
酸，电流密度为 0． 32 A /cm2，氧化电压采用 21 ～
27 V，氧化温度 θ 控制在 25℃左右，最终获得了所
需的氧化铝模板。大连理工大学的李展望［25］以硫
酸为电解液，研究了不同浓度的电解液在 15 ～ 25 V
的阳极氧化电压下纳米孔的形成，最终发现随着阳

极氧化电压的增加，模板的孔径随之增大，有序性

也逐渐提高，并总结出 0． 5 mol /L 浓度的电解液，氧
化温度 θ为 10℃，采用氧化电压 25 V 时，有序性最
好。天津大学的张少波［26］分别以 0． 3、0． 6 和
1． 2 mol /L的硫酸电解液在 25 V 的氧化电压下，
0 ～ 20 ℃之间制备出氧化铝模板，通过观察 SEM 得
出，在 0． 3 ～ 0． 6 mol /L之间的硫酸溶液制备的氧化
铝孔有序性好，当电解液浓度达到 1． 2 mol /L 后其
有序度则较差。
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4． 3 磷酸电解液
在阳极氧化铝模板的制备技术中，磷酸更多的

是用于去除氧化层。而 Hui Wang等［27］在制备具有
超疏水性能的氧化铝时采用 50 g /L 磷酸做为电解
液，电流密度为 1． 0 ～ 2． 0 A /dm2，10 ～ 20℃下腐蚀
120 min获得了氧化铝模板。发现该方法得到的纳
米孔呈蜂窝状，纳米孔直径在 0． 15 ～ 0． 20 μm之间，

孔壁的厚度 δ在 20 ～ 50 nm之间。李严波［28］在研究
氧化锌纳米结构时，对多孔阳极氧化铝的制备也进

行了实验。采用 0． 1 mol /L 的磷酸作为电解液，在
氧化电压 195 V 的条件下，一次氧化 t 为 4 ～ 8 h，最
终获得了 500 nm孔间距的大间距氧化铝膜，并计算
出孔间距和阳极氧化电压之间大致满足的关系式:

Dint = 2． 5Ea。Ｒ． A． Mirzoeva［29］采用 150 V 的氧化
电压，25℃，0． 005 mol /L 与 0． 03 mol /L 浓度下制备
出了氧化铝模板，并研究了电流密度对于纳米孔成

形的影响。
4． 4 混合酸电解液
对于混合酸为电解液的阳极氧化方法，四川大

学的康超和肖仁贵［30-31］在制备氧化铝模板的过程

中均涉及到。康超采用盐酸与硫酸浓度比为 1∶ 1 的
电解液制备氧化铝模板，腐蚀 θ 为 80℃，Ja 为

25 A /m2，腐蚀 t为 50 s，并解释了高纯铝制备模板的
机理，阐明了电解腐蚀过程中，随腐蚀时间的增加，

模板孔的密度越大，其孔径也越长; 腐蚀温度越高，

孔的密度越低，孔径越小; 腐蚀电流密度越大，得到

的孔密度越大。而肖仁贵采用硫酸与盐酸浓度比
为 3∶ 1 的电解液，0． 2 A /cm2 的电流密度，腐蚀 t 为
240 s，通过不断改变温度参数得出了电解质温度对
纳米孔的影响，以及分析了电解质种类对纳米孔形

成的影响。Yan-fang Xu等［32］利用磷酸与草酸的混
合溶液为电解质制备氧化铝模板，混合溶液的配比

为 1%的磷酸溶液，分别与 0． 003 ～ 0． 300 mol /L 不
同浓度的草酸混合制成不同的电解液，在 1℃下分
别在 200、190、180、170、150 和 130 V 的氧化电压下
进行阳极氧化，最终获得了 300 ～ 500 nm 孔距的纳
米孔，并且发现随着氧化电压的增加孔隙率也是增

加的，最优草酸溶液浓度与氧化电压之间存在二次

幂函数的关系。除此以外，Bai A［33］利用草酸与硫

酸混合，成功制备出了 50 ～ 150 nm孔径大小的纳米
孔，制备过程中主要以改变硫酸的浓度为变化参

数，观察孔径的变化规律，发现随硫酸浓度的增加

孔径是增大的。

5 结语及展望

阳极氧化铝模板作为现代纳米制备中不可缺

少的一个环节，专家学者已经对其做了详细的研

究。本文详细讨论了不同工艺参数对制备氧化铝
模板的影响，对于以后制备不同的氧化铝模板具有

重要的指导意义。
虽然目前阳极氧化铝模板制备技术已经很成

熟，但对于其应用在不同的场合中的研究仍不详

尽。因此研究不同应用场合下氧化铝模板的制备
方法，将是以后研究工作的重点。
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