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回溶法氧化铝溶胶封闭铝阳极氧化膜孔
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摘要： 氧化铝溶胶封闭铝合金阳极氧化膜是一种无铬、无氟且无重金属的绿色环保的封闭液。研究了回溶法氧化

铝溶胶的主盐浓度、pH及温度对溶胶及其封闭膜性能的影响。结果表明：随着溶胶中铝离子浓度的增加，溶胶粒径

显著变大，黏度升高，稳定性下降。室温下对于铝离子浓度为0.6 mol·L-1的氧化铝溶胶，随着溶胶的pH升高，溶胶黏

度增大，封闭膜的耐蚀性得到加强。随着溶胶温度升高，其黏度下降，但封闭膜耐酸性溶液腐蚀的能力得到显著提

高。铝阳极氧化膜溶胶封闭后，膜厚度的增加值随着溶胶黏度的升高而增大。在较佳工艺条件下溶胶封闭阳极氧

化膜的点滴试液变色时间长达 63 min，显著超过了蒸馏水和重铬酸钠封闭膜的变色时间，证实在替代重铬酸钠封闭

技术方面有了重大的飞跃。
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Alumina sol prepared by resolving method to seal the pores in aluminum 

anodic oxide film

Zhou Qi1， Zong Pengde1， Wang Yufeng1， He Chunlin2， Tu Wenhui1， Cheng Xiulian3*

（1.  College of Environment and Chemical Engineering， Shenyang Ligong University， Shenyang 

110159， China；　2.  Liaoning Provincial Key Laboratory of Advanced Materials， Shenyang University， 

Shenyang 110044， China；　3.  College of Equipment Engineering， Shenyang Ligong University， 

Shenyang 110159， China）

Abstract： Aluminum alloy anodic oxidation film sealed by alumina sol is a kind of green sealing 

liquid， which is free of chromium， fluorine and heavy-metal. The influences of main salt concentra‐

tion， pH and temperature on the properties of the sol and sealed film were studied. The results show that 

the higher the concentration of aluminum ions in the sol lead to the larger the particle size， the higher 

the viscosity and the lower the stability for the alumina sol. The viscosity of the sol increases， then the 

corrosion resistance of the sealing film is enhanced when the pH of the sol increases for alumina sol 

with 0.6 mol·L-1 Al3+ at room temperature. As the temperature of the sol increases， its viscosity decreases， 

but the corrosion resistance of the sealing film in acidic solution has been significantly improved. After 

the aluminum anodized film is sealed by sol ， the thickness of the sealing film increases with the 

increase of the viscosity of the sol. The discoloration time of the drop test solution is up to 63 min for 
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the sol-sealed aluminum anodic oxide film at the optimal process conditions， which is very longer than 

that of the film sealed by distilled water or sodium bichromate. That confirms a major leap forward in 

replacing sodium dichromate sealing technology.

Keywords： alumina； sol； anodic oxidation； sealing

溶胶凝胶方法可以在碳钢、不锈钢、铝、镁、钛金

属及其合金上制备无机涂层［1-2］，使用溶胶-凝胶电泳

沉积技术在水性SiO2溶胶中可以将SiO2纳米颗粒固

定到阳极氧化铝（Al2O3/Al）基板的纳米孔阵列中，纳

米尺寸的SiO2颗粒可以很容易地渗入到在H3PO4溶

液中制备的阳极氧化铝的孔中，但由于孔直径的不

同而不一定能渗入到在H2SO4溶液中制备的孔中［3］。

Thim G P等［4］为了提高SiO2溶胶凝胶涂层与铝合金

基体的结合性，在制备涂层之前对铝合金进行阳极

化处理，在制备涂层的过程中 SiO2溶胶也封闭了铝

合金阳极氧化膜的孔隙。Vincent C等［5］认为硅酸钠

的高吸附力抑制了表面封孔层的形成，甚至使染料

从纳米多孔氧化物层上解吸。氧化铝溶胶可以用来

封闭铝合金的阳极氧化膜［6］，将阳极氧化样品放入

氧化铝溶胶中，氧化铝溶胶渗入多孔层中，经过烘干

使其固化［7］。2024铝合金经过88 g/L酒石酸+55 g/L

硫酸阳极氧化后再经高锰酸钾封闭，可以抵抗 240 h

的盐雾测试，而不会出现腐蚀点蚀［8］。在硫酸硼酸

阳极氧化后用含 Mo 和 Mn 的工艺封闭处理样品的

多孔层，经过 384 h 的盐雾测试后，未观察到腐蚀

点［9］。氧化物厚度的增加改善了阳极氧化 AA5005

的耐点蚀性。水封引起的裂纹对阳极氧化的

AA5005耐腐蚀性无害［10］。通过化学镀在阳极氧化

铝纳米孔模板上获得了镍磷纳米棒。阳极氧化铝纳

米孔内的 Ni-P 纳米棒具有出色的划痕和压痕硬

度［11］。在沸水中，由于（100）取向的生长，勃姆石沉

淀为小薄片。随着孔壁的溶解，勃姆石薄片增加，形

成缠结的结构，形成具有不同密度的片状勃姆石的

三层密封膜［12］。氧化铝溶胶的性质对于铝合金阳极

氧化封闭膜最终性能起着决定性作用，因此本文探

讨回溶法制备的氧化铝溶胶性质对封闭膜性能的

影响。

1　实验方法

1.1　材料及工艺

实验材料为 2024 铝合金，工艺流程为：前处

理→硫酸阳极氧化→流动自来水洗→溶胶封闭→蒸

馏水轻轻淋洗→室温晾干→烘烤→测试性能。阳极

氧化工艺规范为：H2SO4 180 g/L、Al2（SO4）3 12 g/L，

13~25 ℃，时间为 30 min，直流电源，阳极氧化电流

密度恒定为 13 mA·cm-2。将制好的阳极氧化片浸入

氧化铝溶胶中封闭 30 min，取出后，用蒸馏水轻轻冲

洗表面，室温晾干，然后将试片放入烘箱中烘烤 6 h，

烘烤温度80 ℃。

配制一定物质的量浓度的Al（NO3）3溶液，以氨

水滴定 Al（NO3）3溶液，边滴定边搅拌，通过调解溶

液的 pH，使其不形成沉淀。当溶液的 pH 达到 7.0

时，用硝酸作为胶溶剂，使溶胶回溶，在一定的温度

下搅拌保持24 h，得到氧化铝溶胶。

1.2　性能测试

用 Zeta PALS 激光粒度仪测试溶胶粒径，溶胶

黏度用 FH6101 型旋转黏度计测量，采用麦考特非

磁性测厚仪 MINITEST600B 测定阳极氧化膜的厚

度。封闭膜表面密度为：（m2－m1）/A，其中 ml、m2分

别为封闭前后试片的质量，A 为试片表面积。按照

GB/T 14952.1－1994 标准用磷-铬酸失重法检测阳

极氧化膜的封孔质量。按照 SJ1276－1977 标准进

行酸性点滴实验。点滴液的温度范围为 22~26 ℃。

用茜素红 5～l0 g/L、冰醋酸（18 wt.%）1 mL/L 配制

红色染色液，将已经封闭干燥的阳极氧化试片，用水

冲洗后，放入温度为 60~70 ℃的红色染色液中，染色

10~15 min。

2　结果及讨论

2.1　氧化铝溶胶粒径的影响因素

图 1 是在室温下测得的不同 pH 和不同铝离子

浓度的溶胶胶粒的粒径，图 1 中的内插图是溶胶浓

度为 0.5 mol/L时的放大图。由图 1可看出，pH一定

时，随着溶胶的浓度升高，溶胶的胶粒粒径增大。当

铝离子的浓度为 0.5 mol/L时，随着 pH的升高，胶粒

粒径增大。但当铝离子的浓度超过 1.0 mol/L后，随

着 pH的升高，胶粒粒径变小。通过对图 1的数据的
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方差分析得知，溶胶pH对溶胶中胶粒的粒径没有显

著影响，而溶胶浓度对溶胶胶粒的粒径影响非常

显著。

2.2　溶胶中铝离子浓度的影响

表 1为溶胶 pH为 5.0时铝离子含量不同的氧化

铝溶胶的性能。由表 1 可以看出，随着氧化铝溶胶

中铝离子浓度的增大，溶胶的外观由无色透明变为

蓝白色，再变为乳白色而且溶胶的黏度增大。在室

温下生成的 Al（OH）3大多为无定形沉淀物，其溶解

度很小，以致生成大量微小胶粒［13］。随着浓度的增

加，溶胶中氢氧化铝胶粒增多，而且由图 1可知随着

铝离子浓度的升高，氢氧化铝胶粒显著变大，所以黏

度增大（见图 2），因此溶胶也容易沉淀而产生分层

现象，导致溶胶的稳定性变差。由图 2可知，随着黏

度的升高，封闭后膜厚度的增加值加大。黏度越大，

溶胶对阳极氧化膜的附着力就越大，用水轻轻淋洗

时被水冲去的溶胶就越少，所以封闭膜的厚度增加

较多。

当溶胶温度为 20 ℃，铝离子浓度为 0.3 mol/L和

0.6 mol/L时，氧化铝溶胶为蓝白色，图 2显示该种溶

胶封闭的铝合金阳极氧化膜耐点滴液腐蚀而导致的

变色时间较长。图 3为不同浓度氧化铝溶胶封闭的

染色样品照片，表明该浓度范围的溶胶封闭的试片

红色较浅，在0.3~0.6 mol/L下样品的颜色为蓝白色，

氧化铝溶胶封闭效果较好。浓度低于 0.3 mol/L 的

氧化铝溶胶为无色透明状，其中生成的氢氧化铝胶

粒过少，渗透到阳极氧化膜中的胶粒太少，不利于封

孔。浓度高于 0.6 mol/L的溶胶变成乳白色溶胶，乳

白色的溶胶中氢氧化铝胶粒较大，往阳极氧化膜的

微孔里渗入困难，造成封闭的质量下降。

2.3　溶胶pH的影响

将 pH=7.0，浓度为 0.6 mol·L-1的氧化铝溶胶用

HNO3分别回溶至所需的 pH，室温下封闭铝阳极氧

化膜。在 pH 为 5.0~7.0 时，溶胶均为蓝白色。图 4

为氧化铝溶胶 pH对溶胶黏度和封孔后膜厚度增加

值的影响。从图 4可以看出，随着氧化铝溶胶 pH的

增大，溶胶的黏度增大。因为当溶胶的浓度较低时，

随着 pH的增加，溶胶中氢氧化铝胶粒粒径变大，所

以黏度增大，并且导致溶胶的稳定性差，容易产生分

层现象（见表 2）。阳极氧化封闭后与封闭前膜厚度

相比，厚度增加，增加值随溶胶黏度的增大而增厚。

图1　pH和溶胶中Al3+浓度对颗粒平均直径的影响

Fig.1　 Influence of pH and Al3+ concentration of sol on 

average diameter of particle

表1　不同浓度氧化铝溶胶的性能

   Tab.1　Properties of alumina sol with different 

                         concentration

铝离子浓度/

（mol·L-1）

0.05

0.1

0.3

0.6

0.9

1.2

1.5

溶胶外观

无色透明

无色透明

淡蓝色

淡蓝色

乳白色

乳白色

乳白色

溶胶未分层

时间/d

10

10

10

5

2

1

1

黏度/（mPa·s）

2.4

2.8

3.2

4.8

7.2

8.6

10.4

图2　Al3+浓度对溶胶黏度、膜厚度增加值和变色时间的

影响

Fig.2　Influence of Al3+ concentration on sol viscosity， 

the value of added thickness of film and the time 

of changing color
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图 5 为氧化铝溶胶 pH 对封闭膜点滴液变色时

间和失重率的影响。从图 5 可以看出，当溶胶中铝

离子的浓度为 0.6 mol/L时，pH在 5.5~7.0范围内，随

着氧化铝溶胶pH的升高，阳极氧化膜的点滴实验时

间增长，失重率降低，即封闭膜的耐酸性溶液腐蚀的

能力随 pH的升高而增强。当溶胶中铝离子的浓度

为 0.6 mol/L，pH在 5.5~7.0范围内时，溶胶均具有流

动性。

（a）　0.05 mol/L

（e）　0.9 mol/L

（b）　0.1 mol/L

（f）　1.2 mol/L

（c）　0.3 mol/L

（g）　1.5 mol/L

（d）　0.6 mol/L

图3　不同Al3+浓度氧化铝溶胶封闭的染色样品照片

Fig 3　Photos of dyeing sample sealed with different Al3+ concentration of alumina sol

图4　pH对溶胶黏度和膜增加的厚度值的影响

 Fig.4　Influence of pH on sol viscosity and the value of 

added thickness of film

表2　不同pH的溶胶稳定性

Tab.2　Sol stability of different pH

pH

5.0

5.5

6.0

6.5

7.0

溶胶稳定性

10 d内未分层

10 d内未分层

5 d内分层

2 d内分层

1 d内分层

图5　pH对变色时间和失重率的影响

Fig.5　Influence of pH on time of changing color and 

mass loss
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在能形成具有流动性的蓝白色胶体的前提下，

在溶胶的浓度和温度相同时，随着 pH的升高，溶胶

的黏度逐渐增大，封闭时氢氧化铝颗粒不但能渗入

阳极氧化膜内，有一部分颗粒还可以黏附在试片表

面，形成一层耐蚀的溶胶凝胶膜，而且随着 pH从 5.5

升高到 7.0，溶胶对氧化膜的化学溶解作用减缓。

pH=7.0时阳极氧化膜失重率最小，点滴时间最长。

2.4　溶胶封闭温度的影响

在氧化铝溶胶的铝离子浓度为 0.6 mol/L、pH=

7.0的条件下，如图 6所示为溶胶温度对溶胶黏度和

涂膜厚度的影响。可以看出，溶胶的黏度随封闭时

溶胶温度的升高而降低，阳极氧化膜封闭前后的膜

的厚度差值随着溶胶温度的升高而减小。这是因为

溶胶的黏度随溶胶温度增大而减小。黏度越小，溶

胶对阳极氧化膜的附着力就越小，从而导致封闭膜

的厚度随溶胶温度升高而减小。但是随着溶胶封闭

温度的升高，酸性点滴实验时间增长（见图 7），试片

的红色变浅（见图 8），证明溶胶的封闭温度升高有

利于封闭膜的耐蚀性的提高。这是由于随着溶胶的

温度升高，溶胶中的氢氧化铝胶粒的运动加快，比较

容易进入阳极氧化膜的膜孔中，所以对封闭效果的

提高有利。

图 7是蒸馏水与氧化铝溶胶封闭试样的点滴试

液变色时间的对比图，二者除所用溶液不同外，封闭

时间、烘烤时间、烘烤温度均相同。图 7表明当溶胶

的温度升高至 60 ℃，溶胶封闭膜耐酸性溶液腐蚀的

性能显著提高，该情况下溶胶封闭阳极氧化膜点滴

试液的变色时间显著长于蒸馏水封闭的试样，而且

当温度不低于 60 ℃时，其点滴液的变色时间也长于

重铬酸钠封闭膜的 48 min 的变色时间［14］。表明改

进后的氧化铝溶胶封闭工艺在耐酸性溶液的腐蚀能

力上已达到重铬酸钠封闭的抗酸性溶液的腐蚀

性能。

图6　溶胶温度对溶胶黏度和涂膜厚度的影响

Fig.6　Influence of sol temperature on the sol viscosity and 

thickness of the films

图7　温度对变色时间的影响

Fig.7　Influence of temperature on the time of changing 

color

（a）　20 ℃ （b）　40 ℃ （c）　60 ℃ （d）　80 ℃ （e）　100 ℃
图8　不同温度氧化铝溶胶封闭的染色样品照片

Fig.8　Photos of dyeing sample of sealed with different temperature of alumina sol

··5



Vol. 45 No. 2 Serial No. 359Plating and FinishingFeb. 2023

2.5　较佳封闭工艺下铝阳极氧化膜的性能

通过单因素实验得到了较佳工艺条件：回溶法

氧化铝溶胶的浓度为 0.6 mol/L，氧化铝溶胶的 pH

为 7.0，封闭温度为 100 ℃。在此工艺条件下，氧化

膜封闭前的平均厚度为 10.9 μm，封闭后的平均厚度

为 12.2 μm，封闭前后膜厚的差值为 1.3 μm；封闭膜

平均表面密度为 4.0 g/dm2，超过了重铬酸钠封闭膜

的表面密度（2.13 g·dm-2）［14］；封闭后的阳极氧化片

平均磷‒铬酸酸浸质量损失为 17.6 mg/dm2，小于

30 mg/dm2，符合GB/T 5237.2－2000国家标准要求，

酸性点滴试液的变色时间为 63 min，远远超过了重

铬酸钠封闭膜点滴液48 min［14］开始变色的时间。

3　结 论

（1）在维持其他条件不变的情况下，随着氧化铝

溶胶中铝离子浓度的增加及pH的升高，溶胶稳定性

下降，黏度增大，封闭后膜厚度的增加值也变大。随

着溶胶的温度升高，溶胶的黏度下降，封闭后膜厚度

的增加值减少，但封闭膜的耐蚀性得到显著提高。

（2）当溶胶 pH=7.0，氧化铝溶胶中铝离子的浓

度为 0.6 mol/L，封闭时溶胶的温度为 100 ℃时，阳极

氧化封闭膜的表面密度超过了重铬酸钠封闭膜的表

面密度，点滴试液的变色时间为 63 min，超过了重铬

酸钠封闭膜的变色时间，酸浸失重率为17.6 mg/dm2，

封闭结果符合国家标准要求。
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