
Plating and FinishingJun. 2022 Vol. 44 No. 6 Serial No. 351

建筑铝合金表面制备耐久性超疏水阳极氧化膜

成张佳宁 1，2∗，黄坤坤 2

（1. 同济大学 土木工程学院，上海 200092；2. 南通居者安建筑科学研究院有限公司，江苏 南通

226019）

摘要：采用阳极氧化工艺，并结合封孔处理和低表面能修饰，在建筑行业常用的 6463铝合金表面制备出耐久性超疏

水阳极氧化膜。表征了试样形貌、成分和表面接触角，并通过模拟实验测试了耐蚀性和耐久性。结果表明：经过阳

极氧化、封孔处理和表面修饰后在铝合金试样表面形成微纳米分级结构的阳极氧化膜，主要含有 Al、O、S、C和 Ti元

素，表面接触角达到 153.2 °，呈现超疏水状态。超疏水阳极氧化膜具有良好的结合力，在自然环境中能保持稳定的

超疏水状态，耐久性良好，还具有良好的耐蚀性，可以有效抑制铝合金基体腐蚀。
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Preparation of Durable Super-Hydrophobic Anodic Oxide Film on

Aluminum Alloy for Construction
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Abstract：The durable super-hydrophobic anodic oxide film was prepared on the surface of 6463

aluminum alloy commonly used in the construction industry by anodic oxidation process combined with

sealing treatment and low surface energy modification. The morphology，components and surface

contact angle of the samples were characterized，and the corrosion resistance and durability were tested

through simulation experiments. The results showed that after anodic oxidation，sealing treatment and

surface modification，an anodic oxide film with micro-nano hierarchical structure was formed on the

surface of aluminum alloy sample，which mainly contained elements Al，O，S，C and Ti，and the

surface contact angle reached 153.2 ° ，presenting a super-hydrophobic state. The super-hydrophobic

anodic oxide film had good binding force and good durability，it can maintain a stable super-hydrophobic

state in the natural environment. And it also had good corrosion resistance，which can effectively inhibit

the corrosion of aluminum alloy matrix.

Keywords：anodic oxide film；sealing treatment；surface modification；super-hydrophobic state；durable

铝合金在建筑行业应用广泛，用于制造门窗框、

围栏、屋架、楼梯扶手等支撑件和装饰件。通常情况

下，铝合金表面会形成一层天然氧化膜，起到一定的

腐蚀防护作用［1］。但这层天然氧化膜很薄容易被破
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坏，无法提供持久性腐蚀防护作用。因此，人们通过

表面处理在铝合金表面制备不同类型人工氧化膜，

如阳极氧化膜［2］、化学转化膜［3］、微弧氧化膜［4］等。

其中，由阻挡层和多孔层构成的阳极氧化膜应用广

泛，可以有效保护铝合金基体减缓腐蚀。

近年来研究发现，超疏水阳极氧化膜具有自清

洁、防水和防腐蚀等功能［5-8］，如果将其应用到建筑

行业的铝合金构件表面，可以较好地防止铝合金构

件腐蚀，延长使用寿命。然而，超疏水阳极氧化膜存

在耐久性差的问题，在自然环境中长时间放置很容

易丧失超疏水特性，该问题目前尚未有效解决。由

于建筑行业的铝合金构件长期暴露在自然环境中，

受环境温度、水等多种因素的影响，因此，提高超疏

水阳极氧化膜的耐久性具有重要意义。笔者在建筑

行业常用的 6463铝合金表面制备阳极氧化膜，接着

用氟钛酸铵为主要成分的封孔液进行封孔处理，然

后用低表面能修饰剂硬脂酸对阳极氧化膜进行修

饰，通过三步法获得耐久性超疏水阳极氧化膜。本

研究具有一定的创新性，对于扩大超疏水阳极氧化

膜的应用范围、提高建筑铝合金构件的使用寿命具

有参考价值。

1 材料和方法

1.1 材料

建筑常用的 6463铝合金作为实验材料，切割成

40 mm×22 mm×1 mm 的试样，成分（质量分数）为：

Mg 0.45 %~0.90 %、Si 0.20 %~0.60 %、Cu 0.20 %、Fe

0.15 %、Mn 0.05 %、Al余量，购于东北轻合金有限公司。

1.2 耐久性超疏水阳极氧化膜的制备

（1）铝合金试样预处理

采用 1000#、2000#砂纸逐级打磨铝合金试样至

表面平滑。然后放入丙酮中超声清洗 8 min，取出用

去离子水清洗，接着放入硝酸溶液（体积分数 20 %）

中活化30 s。再用去离子水清洗，冷风吹干待用。

（2）阳极氧化

将预处理后的铝合金试样作为阳极，纯铝板作

为阴极，都浸在恒温 24 ℃的草酸电解液（草酸

40 g/L）中。设置电流密度为2 A/dm2，持续阳极氧化

50 min，在铝合金试样表面生成一层阳极氧化膜。

然后用去离子水清洗试样，立即吹干。

（3）封孔处理

将阳极氧化后的铝合金试样放入恒温 55 ℃的

封孔液中，成分为：氟钛酸铵 30 g/L、十二烷基硫酸

钠 0.1 g/L。浸泡 40 min 取出，用去离子水清洗，然

后冷风吹干。

（4）表面修饰

将阳极氧化和封孔处理后的铝合金试样放入恒

温 70 ℃的硬脂酸溶液中，浸泡 45 min取出，分别用

无水乙醇、去离子水清洗，然后自然风干，即可在铝

合金试样表面制备出耐久性超疏水阳极氧化膜。

1.3 性能测试

1.3.1 形貌和成分

采用配备了能谱仪的 EV018 型扫描电镜观察

试样形貌，同时分析试样表面成分。扫描电镜设置

自动聚焦模式，加速电压为10 kV，放大15000倍。

1.3.2 表面润湿性

采用 JC2000C2 型接触角测量仪测量试样表面

接触角，将体积 4 μL的水滴分别滴在试样表面 3处

不同位置，读取的接触角取平均值，根据测量结果评

价试样表面润湿性。

1.3.3 耐蚀性

采用 Parstat 2273 型电化学工作站对试样进行

电化学腐蚀测试，饱和甘汞电极作为参比电极，铂电

极作为辅助电极，腐蚀介质选用 3.5 %氯化钠溶液。

极化曲线扫描速率 5 mV/s，扫描范围相对于开路电

位±250 mV，测试数据导入 PowerSuite 软件中拟合

得到腐蚀电位、腐蚀电流密度和极化电阻。阻抗谱

测试施加 5 mV 正弦波扰动信号，频率范围 10-2~

105 Hz，测试数据导入 ZSimpWin 软件中拟合得到

电荷转移电阻，作为评价试样耐蚀性的依据。

1.3.4 耐久性

耐久性测试包括超疏水阳极氧化膜结合力测试

及环境耐久性测试。结合力测试参考 ASTM

D3359‒02标准，将 3M 无痕胶带均匀地按压在超疏

水阳极氧化膜表面，然后从一侧缓慢提拉，此操作重

复 5 次，测量超疏水阳极氧化膜表面接触角变化。

环境耐久性测试是将超疏水阳极氧化膜放置在自然

环境中，实验周期内无降雨，天气以晴天居多，温度

13~22 ℃，每隔6 d测量表面接触角变化。

2 结果与讨论

2.1 形貌和成分

图 1（a）所示为常规铝合金试样的形貌，可见常

规铝合金试样经过预处理表面较平整，只有轻度打
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磨痕迹。图 1（b）所示为阳极氧化试样的形貌，可见

试样表面形成一层多孔结构的阳极氧化膜，孔洞大

小均一（直径约为 30 nm）且呈蜂窝状排列。图 1（c）

所示为阳极氧化-封孔处理试样的形貌，可见经过阳

极氧化和封孔处理后试样表面形成粗糙结构，局部

放大图显示试样表面由形状不同且分布无规律的微

凸体和凹槽构成。图 1（d）所示为阳极氧化-封孔处

理-表面修饰试样的形貌，可见经过阳极氧化、封孔

处理和表面修饰后试样表面形成微纳米分级结构的

阳极氧化膜，局部放大图显示阳极氧化膜表面由形

状不同且分布无规律的微凸体和凹槽以及分散在微

凸体表面和凹槽中的纳米级颗粒构成。这种特殊的

微纳米分级结构是阳极氧化膜表现出超疏水特性的

决定性条件。

表 1列出不同试样表面组成。阳极氧化试样表

面含有 Al、O、S 和 C 四种元素，其中 Al、O 和 S 元素

是阳极氧化膜的特征元素，Al 元素质量分数最高，

而S元素质量分数较低。少量C元素是由于试样在

放置过程中被空气污染。阳极氧化-封孔处理试样

表面含有 Al、O、S、C 和 Ti 元素，少量 C 元素也是试

样在放置过程中被空气污染所致，Ti元素则由于封

孔过程中阳极氧化膜与封孔液发生反应生成钛氢氧

化物（Ti（OH）4）掺杂在阳极氧化膜中，与文献［9］报

道的结果一致。阳极氧化-封孔处理-表面修饰试样

表面也含有 Al、O、S、C 和 Ti 元素，但 C 元素质量分

数升高，是由于表面修饰过程中硬脂酸与试样表面

结合并稳定的附着，使表面能降低［10-12］。

2.2 表面润湿性

表 2 列出不同试样表面接触角及水滴形态，可

知不同处理方法对试样表面润湿性有较大影响。常

规铝合金试样表面接触角为 50.6 °，呈亲水状态，容

易被润湿。阳极氧化后试样表面接触角有所增大，

但仍然呈亲水状态。经过阳极氧化和封孔处理后试

样表面接触角增大到 127.3 °，由亲水状态转变为疏

水状态，不易被润湿。主要原因：经过阳极氧化和封

孔处理后试样表面形成粗糙结构的阳极氧化膜，空

气容易填充在微凹槽处使水滴与阳极氧化膜表面接

触面积减少，从而阻碍水滴铺展。经过阳极氧化、封

孔处理和表面修饰后试样表面接触角达到 153.2 °，

呈现超疏水状态，很难被润湿。由于试样表面形成

微纳米分级结构的阳极氧化膜，可以俘获空气填充

在微凹槽处形成气膜，使水滴与阳极氧化膜的接触

面转变为固 -液 -气多相复杂接触面，减少接触面

积［13-16］。另外，硬脂酸与试样表面结合并稳定的附

着，进一步降低表面能，使水滴铺展受到更大阻碍，

很难润湿试样表面。

2.3 耐久性

2.3.1 结合力

图 2所示为不同试样表面接触角随胶带剥离次

数的变化。可见随胶带剥离次数增加，常规铝合金

试样、阳极氧化试样、阳极氧化-封孔处理试样和阳

极氧化-封孔处理-表面修饰试样表面接触角都未出

现大幅度降低，说明不会残留胶而影响接触角测量

结果。其中，阳极氧化-封孔处理-表面修饰试样经

过 5 次胶带剥离测试后接触角仍然大于 150.0 °，说

明在铝合金表面制备的超疏水阳极氧化膜具有良好

的结合力，能保持稳定的超疏水状态。

(a)常规铝合金试样

 

2 μm 

c 

（c）阳极氧化-封孔处理试样 

200 nm 

 

2 μm 

b 

200 μm 

（b）阳极氧化试样 

 

d 

2 μm 

200 nm 

（d）阳极氧化-封孔处理- 

表面修饰试样 

图1 不同试样的形貌

Fig.1 Morphology of different samples

表1 不同试样表面组成

Tab.1 Surface components of different samples

不同试样

阳极氧化试样

阳极氧化-封孔处理试样

阳极氧化-封孔处理-表面修饰试样

元素质量分数/ %

Al

44.85

25.53

23.84

O

46.03

41.57

40.19

S

3.88

1.13

0.98

C

5.24

3.92

14.16

Ti

无

27.85

20.83
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2.3.2 环境耐久性

在自然环境中放置不同时间，超疏水阳极氧化

膜表面接触角的变化如图 3 所示。分别放置 6 d、

12 d、18 d、24 d、30 d，可见接触角均大于 150.0 °，说

明在铝合金表面制备的超疏水阳极氧化膜在自然环

境中能保持稳定的超疏水状态，耐久性良好。

2.4 耐蚀性

图4所示为不同试样的极化曲线，表3列出极化

曲线拟合结果。通过对比不同试样的腐蚀电位和腐

蚀电流密度可知，阳极氧化可以提高铝合金表面耐

蚀性，并且阳极氧化后经过封孔处理，铝合金的耐蚀

性进一步提高，这已被大量研究证实［17-20］。阳极氧

化-封孔处理-表面修饰试样的腐蚀电位较常规铝合

金试样正移了约 115 mV，腐蚀电流密度降低了近两

个数量级，说明耐久性超疏水阳极氧化膜可以显著

提高铝合金的耐蚀性。主要原因：一方面，耐久性超

疏水阳极氧化膜表面孔洞很少，增强了对腐蚀介质

的阻隔能力，使得腐蚀阻力增大，有效降低了腐蚀倾

向。另一方面，耐久性超疏水阳极氧化膜表面形成

微纳分级结构，可以俘获空气形成一层气膜，起到物

理性屏蔽作用，有效减缓腐蚀。

阳极氧化试样、阳极氧化-封孔处理试样和阳极

氧化-封孔处理-表面修饰试样的极化电阻较常规铝

合金试样都显著提高，分别提高了 7.24 kΩ ·cm2、

39.34 kΩ·cm2、150.14 kΩ·cm2，其中，阳极氧化-封孔

表2 不同试样表面接触角及水滴形态

Tab.2 Surface contact angle and droplet morphology of

different samples

不同试样

常规铝合金试样

阳极氧化试样

阳极氧化-封孔处

理试样

阳极氧化-封孔处

理-表面修饰试样

表面接触角/（°）

50.6

67.7

127.3

153.2

水滴形态
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图2 不同试样表面接触角随胶带剥离次数的变化

Fig.2 Variation of surface contact angle of different sam‐

ples with the number of tape stripping
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图3 在自然环境中放置不同时间超疏水阳极氧化膜表面

接触角的变化

Fig.3 Variation of surface contact angle of superhydro‐

phobic anodic oxide film placed in natural environ‐

ment for different time
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图4 不同试样的极化曲线

Fig.4 Polarization curve of different samples
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处 理 - 表 面 修 饰 试 样 的 极 化 电 阻 最 高 ，达 到

158.40 kΩ·cm2，较常规铝合金试样提高幅度最大。

结合上述分析，经过阳极氧化、封孔处理和表面修饰

后在铝合金表面制备出耐久性超疏水阳极氧化膜，

该膜层表面特殊的微纳分级结构可以俘获空气形成

一层气膜，阻碍腐蚀介质与铝合金基体接触，使得腐

蚀阻力增大，从而有效抑制铝合金基体腐蚀。

3 结论

（1）采用阳极氧化工艺，并结合封孔处理和低表

面能修饰，在建筑行业常用的 6463铝合金表面制备

出耐久性超疏水阳极氧化膜。该膜层具有良好的结

合力，且在自然环境中能保持稳定的超疏水状态，其

腐蚀电位较铝合金基体正移了约 115 mV，腐蚀电流

密度降低了近两个数量级，呈现出优良的耐蚀性。

（2）耐久性超疏水阳极氧化膜表面特殊的微纳

分级结构可以俘获空气形成一层气膜，起到物理性

屏蔽作用增强了对腐蚀介质的阻隔能力，使得腐蚀

阻力增大，从而有效抑制铝合金基体腐蚀。
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表3 极化曲线拟合结果

Tab.3 Fitting results of polarization curve

不同试样

常规铝合金试样

阳极氧化试样

阳极氧化-封孔处理试样

阳极氧化-封孔处理-表面修饰试样

腐蚀电

位/ mV

-541.2

-489.4

-445.1

-426.3

腐蚀电流

密度/

（A·cm-2）

3.14×10-5

4.45×10-6

7.43×10-7

4.07×10-7

··20


