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阳极氧化和封孔处理改善铝合金表面性能的研究
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摘要：为了改善铝合金表面耐腐蚀性能和抗污染性能，采用阳极氧化工艺对铝合金预先表面处理，然后通过氟钛酸

铵封孔使其具有光催化活性。表征了不同类型铝合金试样的微观形貌和表面成分，并测试了表面水滴接触角、极化

曲线以及对亚甲基蓝的降解率。结果表明：阳极氧化后铝合金表面仍然呈亲水性且无光催化活性，抗污染性能较

差。氟钛酸铵封孔反应产物可以封堵微孔提高阳极氧化膜的致密性，并且使铝合金表面具有疏水特性和光催化活

性，能够隔离腐蚀介质延缓腐蚀发展，同时在光催化作用下降解有机污染物，从而改善铝合金表面耐腐蚀性能和抗

污染性能。
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Abstract：Aluminum alloy was treated by anodic oxidation and then sealed with ammonium fluorotita‐

nate having photocatalytic activity in order to improve its surface corrosion resistance and antifouling

property. The microstructure and surface components of different types of aluminum alloy sample were

characterized，and the contact angle of water droplet，polarization curves and degradation rate to

methylene blue were also tested. The results showed that the aluminum alloy after anodic oxidation still

present hydrophilicity and has no photocatalytic activity，and its antifouling property was poor. The

reaction products generated during sealing with ammonium fluorotitanate can fill micropores and

improve the compactness of anodic oxide film，and make aluminum alloy having hydrophobic property

and photocatalytic activity. It can isolate the corrosive medium and delay the corrosion development，

and degrade the organic pollutants under photocatalytic action，thus improve surface corrosion resis‐

tance and antifouling property of aluminum alloy.
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铝合金广泛应用于汽车、船舶、化工、航空航天

等领域，是制造轻质构件理想的材料［1-3］。然而，铝

合金处在潮湿、氯离子沉降、有机污染物含量较高的

环境中易发生点蚀和表面结垢，影响构件使用寿

命。针对此问题，采取措施改善铝合金表面性能具

有重要意义，有利于进一步其拓宽应用范围。

阳极氧化是最常用的铝合金表面处理工艺，生

成的阳极氧化膜能有效改善铝合金表面耐腐蚀性

能。但阳极氧化膜呈多孔状、吸附性较强，当处在较

为苛刻的环境中其耐腐蚀性能和抗污染性能难以满

足应用要求。因此，有必要进行封孔处理进一步改

善阳极氧化膜的耐腐蚀性能［4-7］。另外，通过封孔引

入具有光催化活性的钛化合物［8-9］，可以在光催化作

用下降解有机污染物，改善阳极氧化膜的抗污染

性能。

迄今为止，多数研究者只关注改善铝合金表面

耐腐蚀性能，很少关注如何改善铝合金表面抗污染

性能。实际上，改善抗污染性能对于拓宽铝合金的

应用范围也至关重要。笔者采用阳极氧化工艺对铝

合金预先表面处理改善耐腐蚀性能，然后通过氟钛

酸铵封孔使其具有光催化活性改善抗污染性能。

1 实验

1.1 材料、试剂与仪器

材料：尺寸为 40 mm×24 mm×1 mm 的 2A12 铝

合金板，翎弘金属材料（上海）有限公司生产。

试剂：氢氧化钠、碳酸钠、硝酸、浓硫酸、草酸和

氯化钠，以上试剂均为分析纯，国药集团化学试剂有

限公司生产；工业去离子水，国标一级，东莞市仟净

环保设备有限公司生产。

仪器：Inspect F50型扫描电镜，美国 FEI公司生

产；AZtec X-Max 50 型能谱仪，英国牛津仪器公司

生产；CHI660E型电化学工作站，上海辰华仪器有限

公司生产；SZ-CAMD3 型全自动接触角测量仪，上

海轩准仪器有限公司生产。

1.2 阳极氧化和封孔处理

铝合金试样依次用 1000#、2000#的碳化硅砂纸

打磨，然后用氢氧化钠（40 g/L）和碳酸钠（15 g/L）混

合溶液加热到 50 ℃浸泡 10 min除油。再用无水乙

醇超声波清洗、20%的硝酸浸泡除灰，最后用去离子

水清洗。吹干后涂硅橡胶封装，留出 20 mm×20 mm

的空白区域。

阳极氧化：经过上述处理的铝合金试样浸入混

合酸电解液中进行阳极氧化，电解液成分及工艺参

数为：浓硫酸 120 g/L、草酸 40 g/L、温度（20±1）℃、

电 流 密 度 2.5 A/dm2 、氧 化 时 间 50 min 。 采 用

RDX-PWH 型阳极氧化电源，达到设定时间后停止

阳极氧化。

封孔处理：用去离子水清洗铝合金试样，然后在

氟钛酸铵溶液（35 g/L）中浸泡 40 min 进行封孔处

理，溶液温度控制在50±1 ℃。

1.3 微观形貌表征与表面性能测试

采用扫描电镜观察不同类型铝合金试样的微观

形貌，设置加速电压 10 kV，放大 30000 倍。同时采

用能谱仪分析不同类型铝合金试样的表面成分，设

置扫描模式为面扫描，得到EDS能谱。

采用接触角测量仪测试不同类型铝合金试样表

面水滴接触角，进而评价其润湿性。水滴体积

为 5 μL，在试样表面任意选 3个不同位置，测试结果

取平均值。

采用电化学工作站测试极化曲线，以 3.5%氯化

钠溶液作为腐蚀介质，铂电极、饱和甘汞电极和封装

后的不同类型铝合金试样分别作为辅助电极、参比

电极、工作电极。扫描速率为 1 mV/s，电位范围相

对于开路电位±250 mV。根据测试数据拟合得到腐

蚀电位（Ecorr）、腐蚀电流密度（Jcorr）和极化电阻（Rp），

这些参数都可以作为耐腐蚀性能的评价依据。

配制 1 L质量浓度为 10 mg/L的亚甲基蓝溶液，

等分成 4 份分别用烧杯盛放，将不同类型铝合金试

样浸泡在溶液中。烧杯都放置于暗箱中，使用紫外

光源照射，每隔 30 min 采用 UV2550 型分光光度计

测定在 663 nm波长下溶液的吸光度，并根据如下公

式计算不同类型铝合金试样对亚甲基蓝的降解率：

D= A初-A终

A初

×100% （1）

式中：D表示亚甲基蓝降解率，A 初、A 终分别表示溶液

的初始吸光度、终点吸光度。

2 结果与讨论

2.1 微观形貌和表面成分

不同类型铝合金试样的微观形貌如图 1 所示。

从图 1（a）看出，未处理铝合金表面除了打磨痕迹，

总体上较平整。从图 1（b）看出，阳极氧化后铝合金

表面形成一层多孔状阳极氧化膜，局部放大发现阳
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极氧化膜的微孔较均一，孔径约为 40 nm。微孔的

形成是由于电解液对阳极氧化膜具有腐蚀溶解作

用，成膜过程与膜层溶解同时进行。从图 1（c）看

出，经过阳极氧化和氟钛酸铵封孔后表面微孔较少，

但形成了不规则凸起，尺寸为微米和亚微米级。根

据文献报道［10］，氟钛酸铵封孔过程中发生以下反应

（见方程式（2）、（3））生成TiO2、Ti（OH）2和Ti（OH）4，

钛氧化物主要附着在阳极氧化膜表面，钛氢氧化物

则沉积在微孔中起到填充作用，将大部分微孔封堵，

从而提高阳极氧化膜的致密性。但与此同时，钛氢

氧化物可能沉积不均匀导致局部形成了不规则

凸起。

TiF6
2 - + (n + 2)H2O® TiO2 × nH2O + 4H+ + 6F-

2TiF2 -
6 + 3Al2O3 + 5H2O®

2Al3 (OH)3 F6 + 2Ti(OH)2 ¯+4[O]
（2）

2TiF2 -
6 + 3Al2O3 + 9H2O®

2Al3 (OH)3 F6 + 2Ti(OH)4 ¯+4OH-（3）

不同类型铝合金试样的 EDS 能谱如图 2所示。

由图 2 可知，阳极氧化和修饰处理对铝合金表面成

分有显著影响。未处理铝合金的表面成分主要为

Al 元素，而阳极氧化后铝合金的表面成分为 Al、O

和 S元素，其中Al和O元素源于铝合金在外加电压

下发生氧化反应生成 Al2O3，见方程式（4），S元素则

源于电解液中的 SO2 -
4 参与了形成 Al2O3的反应［11］，

见方程式（5）、（6）。经过阳极氧化和氟钛酸铵封孔

后的表面成分除 Al、O和 S元素以外，还有 Ti元素，

新增加的元素源于封孔过程中阳极氧化膜与氟钛酸

铵反应生成钛氧化物、钛氢氧化物以及铝碱金属氟

化物，印证了上述分析的合理性。

2Al + 3H2O®Al2O3 + 3H2 ­ （4）

Al2O3 + 6H+® 2Al3 + + 3H2O （5）

Al3 + + xH2O + ySO2 -
4 ®[Al(OH)x (SO4 )y ]+ xH+（6）

2.2 表面润湿性

不同类型铝合金试样表面水滴接触角如图 3所

示。由图 3 可知，阳极氧化和修饰处理对铝合金表

面润湿性也有显著影响。未处理铝合金表面水滴接

触角仅为 29.7°，呈亲水性，容易被水润湿。阳极氧
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图2 不同类型铝合金试样的EDS能谱

Fig.2 EDS spectrum of different types of aluminum alloy sample
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图1 不同类型铝合金试样的微观形貌

Fig.1 Microstructure of different types of alumi‐

num alloy sample
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化后铝合金表面水滴接触角增加到 50.8°，但仍然呈

亲水性。经过阳极氧化和氟钛酸铵封孔后，水滴接

触角进一步增加，接近 120°，表面由亲水性转变为

疏水性，不易被水润湿。这是由于封孔处理后表面

形成了不规则凸起，呈现凹凸不平的粗糙结构，凸起

对水滴起到支撑作用［12-13］，凹槽能俘获空气减少了

水滴与膜层表面接触面积，此时试样表面实际上是

由空气、凸起和凹槽组成的复合界面，从而改善表面

润湿性。

2.3 耐腐蚀性能

不同类型铝合金试样的极化曲线如图 4 所示，

相应的腐蚀电位和腐蚀电流密度通过塔菲尔外推法

得到表 1。未处理铝合金的腐蚀电位为-0.535 V，腐

蚀电流密度为 8.284×10-6 A/cm2。阳极氧化后铝合

金的腐蚀电位正移到-0.496 V，腐蚀电流密度降低

到 2.166×10-6 A/cm2，说明阳极氧化后铝合金的耐腐

蚀性能明显改善，原因是生成的阳极氧化膜起到隔

离腐蚀介质的作用，避免铝合金与腐蚀介质直接接

触，从而对铝合金起到一定的腐蚀防护作用。阳极

氧化和氟钛酸铵封孔后，腐蚀电位正移到−0.471 V，

腐蚀电流密度降低到 4.763×10-7 A/cm2。由于氟钛

酸铵封孔生成钛氢氧化物起到填充封堵微孔的作

用，提高了阳极氧化膜的致密性，有效阻碍腐蚀介质

沿着微孔渗透，切断了腐蚀路径，从而延缓铝合金的

腐蚀倾向，使耐腐蚀性能进一步改善。另外，经过阳

极氧化和氟钛酸铵封孔后表面呈疏水性，能够抑制

水、氧气和氯离子引起的电化学反应［14］，也有利于改

善铝合金表面耐腐蚀性能。

2.4 抗污染性能

亚甲基蓝溶液吸光度曲线如图 5所示。未处理

铝合金试样和阳极氧化后铝合金试样在亚甲基蓝溶

液中浸泡 2 h，溶液的吸光度变化幅度很小。说明铝

合金不具有光催化活性，且阳极氧化不会改变该情

况。而经过阳极氧化和氟钛酸铵封孔后的试样，在

亚甲基蓝溶液中浸泡2 h内吸光度明显降低，说明阳

极氧化和封孔处理使铝合金表面具有光催化活性，

能够降解亚甲基蓝，从而导致溶液的吸光度降低。
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图5 亚甲基蓝溶液的吸光度曲线

Fig.5 Absorbance curve of methylene blue solution
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图3 不同类型铝合金试样表面水滴接触角

Fig.3 Contact angle of water droplet on the surface of dif‐

ferent types of aluminum alloy sample
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图4 不同类型铝合金试样的极化曲线

Fig.4 Polarization curves of different types of

aluminum alloy sample

表1 极化曲线拟合结果

Tab.1 Polarization curves fitting results

不同类型

铝合金试样

未处理

阳极氧化

阳极氧化+封孔处理

腐蚀电位/V

−0.535

−0.496

−0.471

腐蚀电流密度/（A·cm-2）

8.284×10-6

2.166×10-6

4.763×10-7
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不同类型铝合金试样对亚甲基蓝的降解率如图

6所示。由图 6可知，未处理铝合金试样和阳极氧化

后铝合金试样对亚甲基蓝的降解率很低，均在 6%

以内。说明铝合金在光催化作用下降解有机污染物

的能力很弱，即抗污染性能差，并且阳极氧化难以改

善铝合金表面抗污染性能。经过阳极氧化和氟钛酸

铵封孔后的铝合金试样，对亚甲基蓝的降解率提高

到 36.8%。这是由于氟钛酸铵封孔过程中生成具有

光催化活性的钛氧化物和钛氢氧化物，能在光催化

作用下降解亚甲基蓝［15-16］，使其浓度降低，从而改善

铝合金表面抗污染性能。

3 结论
（1）阳极氧化形成孔径较均一、排列紧密的多孔

状阳极氧化膜，可以改善铝合金表面耐腐蚀性能。

但阳极氧化膜不具有光催化活性，对亚甲基蓝的降

解率很低，难以改善铝合金表面抗污染性能。

（2）阳极氧化和氟钛酸铵封孔使铝合金表面具

有疏水特性和光催化活性，能够隔离腐蚀介质，有效

抑制腐蚀电化学反应延缓腐蚀发展，同时在光催化

作用下降解有机污染物，同时改善铝合金表面耐腐

蚀性能和抗污染性能。
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图6 不同类型铝合金试样对亚甲基蓝的降解率

Fig.6 Degradation rate of different types of aluminum

alloy sample to methylene blue
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