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铈盐封孔对建筑铝合金阳极氧化膜耐蚀性的影响

吴姗姗 1，于瑾佳 1*，刘历波 2

（1. 河北能源职业技术学院，河北 唐山 063000；2. 河北工程大学，河北 邯郸 056038）

摘要：选取建筑常用的铝合金 6063作基体，阳极氧化后采用铈盐封孔，并研究铈盐封孔工艺参数对封孔后阳极氧化

膜腐蚀失重的影响。结果表明：随着双氧水浓度从 0 mL/L增加到 9 mL/L、硝酸铈浓度从 2.5 g/L增加到 9.0 g/L、温度

从 25 ℃升高到 65 ℃、封孔时间从 10 min 延长到 50 min，封孔后阳极氧化膜的腐蚀失重都呈先降低后增加的趋势。

最佳的铈盐封孔工艺参数为：双氧水浓度 5 mL/L、硝酸铈浓度 5.5 g/L、温度 45 ℃、封孔时间 30 min，采用此工艺参数

封孔后阳极氧化膜含有 Ce 元素，可能以氢氧化物形式填充阳极氧化膜的孔洞。与未封孔阳极氧化膜相比，封孔后

阳极氧化膜表面较致密，表现出良好的耐蚀性，能更好地满足对于建筑铝合金装饰性和耐蚀性的要求。
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Effect of Cerium Salt Sealing on Corrosion Resistance of Anodic Oxide

Film on Architectural Aluminum Alloy
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Abstract：Aluminum alloy 6063，which was commonly used in architectural，was anodized and then

sealed with cerium salt. The effect of cerium salt sealing process parameters on the corrosion weight

loss of anodic oxide film after sealing was studied. The results showed that with the increase of hydro‐

gen peroxide concentration from 0 mL/L to 9 mL/L，the increase of cerium nitrate concentration from

2.5 g/L to 9.0 g/L，the rise of temperature from 25 ℃ to 65 ℃，and the extension of sealing time from

10 min to 50 min，the corrosion weight loss of anodic oxide film decreased first and then increased. The

optimal cerium salt sealing process parameters were as follows：hydrogen peroxide 5 mL/L，cerium ni‐

trate 5.5 g/L，temperature 45 ℃ and sealing time 30 min，and the anodic oxide film after sealing con‐

tains Ce element，which may exist in the form of hydroxide and can fill the holes of anodic oxide film.

Compared with unsealed anodic oxide film，the anodic oxide film after sealing has compact micromor‐

phology and exhibited good corrosion resistance，it can better meet the requirements of decoration and

corrosion resistance of aluminum alloy for architectural.
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阳极氧化是提高建筑铝合金装饰性和耐蚀性的

有效措施，阳极氧化膜呈多孔状态，既可通过着色保

持装饰性，也可通过封孔提高耐蚀性从而有效保护

铝合金基体延缓腐蚀［1-2］。目前，适用于阳极氧化膜

的封孔方法主要有沸水封孔［3］、铬酸盐封孔［4］、镍盐

封孔［5］、稀土盐封孔［6］和有机物封孔［7］等，封孔原理

各不相同。其中，稀土盐封孔具有能耗低、对环境友

好且封孔效果良好等优点，受到越来越多的关注。

目前针对稀土盐封孔与沸水封孔、铬酸盐封孔、

镍盐封孔的效果比较研究较多［8-10］，而关于稀土盐封

孔工艺参数优化的研究很少。鉴于此，笔者针对建

筑铝合金装饰性和耐蚀性的要求，对建筑铝合金进

行阳极氧化然后采用铈盐封孔，并研究铈盐封孔工

艺参数对封孔后阳极氧化膜耐蚀性的影响，以期获

得较理想的效果。

1 实验

1.1 实验方法

选取建筑常用的铝合金 6063 作基体，切割成

42 mm×24 mm×1 mm的试片，先用砂纸逐级打磨直

到表面平滑，然后浸在丙酮中超声波清洗 5 min 初

步除油，再放入 60 ℃的氢氧化钠（质量浓度 50 g/L）

溶液中浸泡 8 min彻底除油。用体积分数 30 %的硝

酸溶液酸洗除灰后，经去离子水冲洗，立即浸在氧化

液中进行阳极氧化。氧化液成分及工艺参数为：硫

酸 180 g/L、温度 24 ℃、电流密度 2 A/dm2、氧化时间

45 min。

阳极氧化后采用铈盐封孔，溶液成分及工艺参

数：双氧水浓度 0~9 mL/L、硝酸铈浓度 2.5~9.0 g/L、

温度 25~65 ℃、封孔时间 10~50 min。将双氧水浓

度、硝酸铈浓度、温度和封孔时间作为变量，并以封

孔后阳极氧化膜的腐蚀失重作为评价指标，通过单

因素实验优化铈盐封孔工艺参数。另外，采用沸水

封孔作对比，溶液成分及工艺参数为：去离子水、温

度100 ℃、封孔时间30 min。

1.2 性能测试

微观形貌和成分：采用带有能谱仪的 SU-70 型

扫描电镜观察封孔前后阳极氧化膜的微观形貌，同

时分析封孔前后阳极氧化膜的成分。

物相组成：采用D8 Advance型X射线衍射仪分

析封孔前后阳极氧化膜的物相组成，设置管电压

40 kV、管电流 40 mA，扫描速度 4 °/min，扫描角度

范围20~90°。

腐蚀失重：通过铜盐加速乙酸盐雾实验测定封

孔前后阳极氧化膜的腐蚀失重，采用德卡 60A型盐

雾箱，实验步骤及溶液配制参照 GB/T 10125-2012，

每组实验都设 3 个平行试样，腐蚀失重测定结果取

平均值。

电化学阻抗谱：采用CHI660型电化学工作站测

试封孔前后阳极氧化膜的电化学阻抗谱，三电极体

系包括：辅助电极（铂电极）、工作电极（样品）、参比

电极（饱和甘汞电极）。在开路电位下测试，扫描频

率范围105~10-2 Hz。

腐蚀形貌：盐雾实验结束后，经浸洗和干燥处

理，采用 SU-70型扫描电镜观察封孔前后阳极氧化

膜的腐蚀形貌。

2 结果与讨论

2.1 双氧水浓度对腐蚀失重的影响

硝酸铈浓度 5.5 g/L、温度 45 ℃、封孔时间

30 min恒定不变，双氧水浓度对封孔后阳极氧化膜

腐蚀失重的影响如图 1 所示。可以看出，随着双氧

水浓度从 0 mL/L增加到 9 mL/L，腐蚀失重呈先降低

后增加的趋势。分析认为，双氧水在铈盐封孔过程

中发挥着重要作用，其分解能为阴极区反应提供所

需的氧气，促进氢氧根离子生成［11-12］。铈离子与氢

氧根离子结合生成铈的氢氧化物，既能沉积在阳极

氧化膜的孔洞中起到封闭效果，也能沉积在阳极氧

化膜表面逐步形成铈盐转化膜。

不添加双氧水的情况下，铈盐转化膜很难形成，

阳极氧化膜阻止腐蚀介质侵蚀的能力较差，导致腐

蚀失重较高。添加适量的双氧水促进铈离子与氢氧

根离子结合生成铈的氢氧化物，逐步沉积在阳极氧

化膜的孔洞中以及表面，有利于形成连续且较致密

的铈盐转化膜。该膜层有效延缓了腐蚀介质侵蚀，

使封孔后阳极氧化膜表现出良好的耐蚀性，腐蚀失

重较低。但过量的双氧水促使铈盐转化膜更快形

成，这会导致膜层较疏松、致密性差，腐蚀失重增

加。综上可知，最佳的双氧水浓度为5 mL/L。

2.2 硝酸铈浓度对腐蚀失重的影响

双氧水浓度 5 mL/L、温度 45 ℃、封孔时间 30

min 恒定不变，硝酸铈浓度对封孔后阳极氧化膜腐

蚀失重的影响如图 2 所示。可以看出，随着硝酸铈

浓度从 2.5 g/L增加到 9.0 g/L，腐蚀失重也呈先降低
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后增加的趋势。这是由于适当增加硝酸铈浓度使铈

盐转化膜形成速度加快，并且有利于形成连续且较

致密的铈盐转化膜，从而延缓了腐蚀介质侵蚀。但

硝酸铈浓度过高时导致铈盐转化膜更快形成，其致

密性降低，表现为腐蚀失重增加。综上可知，最佳的

硝酸铈浓度为5.5 g/L。

2.3 温度对腐蚀失重的影响

双氧水浓度 5 mL/L、硝酸铈浓度 5.5 g/L、封孔

时间 30 min恒定不变，温度对封孔后阳极氧化膜腐

蚀失重的影响如图 3 所示。可以看出，随着温度从

25 ℃升高到 65 ℃，腐蚀失重的变化趋势与随着双

氧水浓度和硝酸铈浓度增加的变化趋势相同。当温

度为 25 ℃时，由于成膜诱导期长，反应驱动力较弱，

导致铈盐转化膜形成缓慢且不连续，不能有效延缓

腐蚀介质侵蚀。适当提高温度使生膜诱导期缩短，

铈盐转化膜形成速度加快，有利于形成连续且较致

密的铈盐转化膜，有效延缓了腐蚀介质侵蚀，增大了

腐蚀阻力，从而使腐蚀失重降低。但过高的温度导

致成膜反应驱动力增强，形成的铈盐转化膜较疏松、

致密性下降，所以腐蚀失重增加。综上可知，最佳的

温度为45 ℃。

2.4 封孔时间对腐蚀失重的影响

双氧水浓度 5 mL/L、硝酸铈浓度 5.5 g/L、温度

45 ℃恒定不变，封孔时间对封孔后阳极氧化膜腐蚀

失重的影响如图 4 所示。可以看出，当封孔时间为

10 min时，腐蚀失重较高，约为 0.93 g/m2。这是由于

封孔时间较短时铈离子不能较均匀扩散，虽然能够

成膜但不连续、致密性差，所以腐蚀失重较高。适当

延长封孔时间有利于铈离子均匀扩散，成膜反应充

分，在阳极氧化膜表面形成连续且较致密的铈盐转

化膜，使腐蚀介质渗透阻力增大，表现为封孔后阳极

氧化膜的腐蚀失重降低。但封孔时间过长（比如 50

min）导致溶液对铈盐转化膜的腐蚀程度加重，腐蚀

速度快于膜层形成速度，导致铈盐转化膜变得疏松、

致密性降低，其腐蚀失重增加。

2.5 阳极氧化膜的微观形貌及性能

2.5.1 成分

封孔前后阳极氧化膜的EDS谱如图 5所示。可

以看出，未封孔阳极氧化膜含有 Al、O 和 S 三种元

素，而封孔后阳极氧化膜含有 Al、O、S和 Ce四种元

素，多出的Ce元素是在封孔过程中被引入阳极氧化

膜中，其质量分数为 14.85 %。根据文献报道［13-14］，

铈盐封孔过程中可能发生如下反应生成铈的氢氧

化物。
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图1 双氧水浓度对封孔后阳极氧化膜腐蚀失重的影响

Fig.1 Effect of hydrogen peroxide concentration on

corrosion weight loss of anodic oxide film after

sealing
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图2 硝酸铈浓度对封孔后阳极氧化膜腐蚀失重的影响

Fig.2 Effect of cerium nitrate concentration on corro‐

sion weight loss of anodic oxide film after sealing
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图3 温度对封孔后阳极氧化膜腐蚀失重的影响

Fig.3 Effect of temperature on corrosion weight

loss of anodic oxide film after sealing
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O2 + 2H2O + 4e® 4OH-

Ce3 + + 3OH-®Ce(OH)3 ¯
（1）

封孔前后阳极氧化膜的XRD谱如图 6所示，未

封孔阳极氧化膜的谱图中显示Al、α-Al2O3和 γ-Al2O3

相的衍射峰，说明其物相组成为 Al、α -Al2O3 和

γ-Al2O3相。封孔后阳极氧化膜的谱图中也显示Al、

α-Al2O3和 γ-Al2O3相的衍射峰，但未显示Ce（OH）3相

的衍射峰，可能是 Ce（OH）3含量较低。虽然根据封

孔后阳极氧化膜的XRD谱未分析出Ce（OH）3相，但

观察 EDS面扫描元素分布图（如图 7所示）可知，封

孔后阳极氧化膜中含有 Ce元素，呈稀疏分布，证实

了Ce元素在封孔过程中被引入阳极氧化膜中，推测

可能以氢氧化物形式填充阳极氧化膜的孔洞。

2.5.2 微观形貌

封孔前后阳极氧化膜的微观形貌如图 8 所示。

可以看出，未封孔阳极氧化膜表面分布着很多纳米
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图4 封孔时间对封孔后阳极氧化膜腐蚀失重的影响

Fig.4 Effect of phosphating time on corrosion weight

loss of anodic oxide film after sealing
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（a） 未封孔阳极氧化膜
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（b） 封孔后阳极氧化膜

图5 封孔前后阳极氧化膜的EDS谱

Fig.5 EDS spectra of anodic oxide film before and after

sealing

图6 封孔前后阳极氧化膜的XRD谱

Fig.6 XRD spectra of anodic oxide film before and after

sealing
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图7 封孔前后阳极氧化膜EDS面扫描元素分布图

Fig.7 EDS surface scanning element distribution of the

anodic oxide film after sealing
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级、裸露张开的孔洞，还有一些亚微米级的凹坑。而

封孔后阳极氧化膜表面孔洞很少，较为致密，其微观

形貌明显不同于未封孔阳极氧化膜。这是由于铈盐

封孔过程中生成铈的氢氧化物既能填充孔洞使其封

闭，同时也能沉积在阳极氧化膜表面形成一层连续

且较致密的铈盐转化膜，使阳极氧化膜的致密性

提高。

封孔前后阳极氧化膜盐雾腐蚀后的微观形貌如

图 9 所示。可以看出，未封孔阳极氧化膜表面的孔

洞尺寸增大，还出现了很多分布密集、深浅不同的亚

微米级凹坑。而封孔后阳极氧化膜表面仍然较致

密，只出现了少量凹坑，但凹坑尺寸、深度与未封孔

阳极氧化膜相比较小，说明封孔后阳极氧化膜表现

出良好的耐蚀性。

2.5.3 腐蚀失重和电化学阻抗谱

封孔后阳极氧化膜的腐蚀失重为 0.44 g/m2，相

比于未封孔阳极氧化膜降低了约 1.20 g/m2。封孔前

后阳极氧化膜的电化学阻抗谱如图 10所示，拟合等

效电路如图 11 所示，其中 Rs表示溶液电阻、Rct表示

电荷转移电阻、Qf表示膜层电阻。从图 10 看出，封

孔后阳极氧化膜的容抗弧半径较大，电荷转移电阻

达到 2.57×104 Ω ·cm2，相比于未封孔阳极氧化膜

（1.52×104 Ω·cm2）增大了近一倍，说明封孔后阳极氧

化膜表面电荷转移的阻力增大，腐蚀反应受到一定

程度抑制。这是由于铈盐封孔过程中生成铈的氢氧

化物以及铈盐转化膜，使阳极氧化膜的孔洞封闭、致

密性提高，阻断了腐蚀介质渗透路径，使腐蚀阻力增

大，因此封孔后阳极氧化膜表现出良好的耐蚀性。 

（a）未封孔阳极氧化膜 

a 

500 nm 

 

（b）封孔后阳极氧化膜 

b 

500 nm 

图8 封孔前后阳极氧化膜的微观形貌

Fig.8 Micromorphology of anodic oxide film before

and after sealing

1 μm 

a 

（a）未封孔阳极氧化膜 

 

（b）封孔后阳极氧化膜 

b 

1 μm 

图9 封孔前后阳极氧化膜盐雾腐蚀后的微观形貌

Fig.9 Micromorphology of anodic oxide film before and

after sealing after salt spray corrosion
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图10 封孔前后阳极氧化膜的电化学阻抗谱

Fig.10 Electrochemical impedance spectroscopy of

anodic oxide film before and after sealing
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3 结论

（1）适当增加双氧水和硝酸铈浓度、升高温度以

及延长封孔时间，都有利于阳极氧化膜的孔洞较好

封闭且致密性提高，使封孔后阳极氧化膜的腐蚀失

重降低，耐蚀性提高。以腐蚀失重最低为优化目标，

最佳的铈盐封孔工艺参数为：双氧水浓度 5 mL/L、

硝酸铈浓度5.5 g/L、温度45 ℃、封孔时间30 min。

（2）与未封孔阳极氧化膜相比，采用最佳的铈盐

封孔工艺参数封孔后阳极氧化膜的微观形貌和成分

不同，Ce元素被引入且可能以氢氧化物形式填充孔

洞，其表面较致密，腐蚀失重降低了约 1.20 g/m2，电

荷转移电阻增大了近一倍，达到 2.57×104 Ω·cm2，表

现出良好的耐蚀性，能更好地满足对于建筑铝合金

装饰性和耐蚀性的要求。
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图11 拟合等效电路

Fig.11 Fitting equivalent circuit
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