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摘　要：针对铝合金表面极易氧化生成结构疏松、耐腐蚀性差的氧化膜问题，

利用阳极氧化法对 2A96 铝合金表面进行防腐蚀处理。通过改变阳极氧化实

验中的氧化电压，在 2A96 铝合金表面制备不同的阳极氧化膜；利用金相显

微镜观察各个阳极氧化膜的表面形貌、测厚仪测量其厚度、显微硬度计测定

其硬度、点滴实验获取其点滴时间、电化学工作站获取其极化曲线和交流阻

抗谱，进而对阳极氧化膜的耐腐蚀性进行研究。结果表明，在所测电压范围

（8~16 V）内，随着电压的升高，阳极氧化膜的厚度、硬度、点滴时间也逐

渐增加，耐腐蚀性能也随之增强。2A96 铝合金经过表面阳极化处理后，其

性能显著提高。
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1 研究背景

相对于第二代铝锂合金，2A96 铝锂合金中的

Li 含量较低，Cu 含量较高 [1]；此外还添加了 Mn、

Mg、Zn、Ag 及 Zr 等微合金化元素；因而 2A96 铝

锂合金具有密度低、模量高、强度 - 韧性平衡良好、

耐损伤性能优良、各向异性小、热稳定性好等特点 [2]。

然而在自然条件下，铝合金表面极易被氧化形成一

层氧化膜，该氧化膜厚度约为 4 nm，表层结构疏松、

耐腐蚀性差 [3]。为了解决上述问题，铝合金在加工成

型前，通常需要对其表面进行防腐蚀处理，工业上常

采用的处理方法有阳极氧化法、化学转化法等 [4]。

铝合金阳极氧化膜的结构一般以 Kellar 模型为基

础 [5]；其认为阳极氧化膜的结构是以针孔为中心的六

棱体蜂窝结构，由内外双层组成，靠近铝基体的内层

是致密的阻挡层，外层是厚而疏松的多孔层 [6]。氧化

膜这种多孔状的特质使其暴露在腐蚀介质中的有效

面积增加，耐腐蚀性较差，需要作封闭处理 [7]，工业

上常用的封闭方法是沸水封闭 [8]。沸水封闭的本质是

利用氧化膜表面和孔壁中的氧化铝与水发生水合反

应，使 Al2O3 转化为 Al2O3·H2O
[9]；此时水合物体积

膨胀约为 33%，可填充多孔氧化膜孔道，从而将微

孔封闭，达到阻滞侵蚀性介质进入膜层，提高阳极氧

化膜耐腐蚀性的目的 [10]。 
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P. Kwolek 等 [11] 运用硬质阳极氧化工艺制备了阳

极氧化膜，并采用 Taber abrasion test 方法测试了氧

化膜的耐磨性能与硬度的关系，结果表明阳极氧化膜

硬度越大，其耐磨性能越好。M. Bononi 等 [12] 通过

改变硬质阳极氧化的工艺参数（硫酸浓度、电流密度

等），发现高硫酸浓度以及高电流密度会增加阳极氧

化膜的硬度，但同时也会增加氧化膜的缺陷，从而导

致阳极氧化膜的耐腐蚀性能变差。

我国对铝合金阳极氧化工艺的研究起步较晚，但

是在 30 多年的引进、吸收和发展的过程中，积累了

大量的工艺经验。石绪中等 [13] 通过研究不同电流密

度和温度对阳极氧化膜性能的影响，发现电流密度越

大，槽电压越高；槽液温度对氧化电压影响很大 , 温

度越低槽电压越高，尤其在氧化后期，槽电压迅速上

升。李明祥等 [14] 通过对阳极氧化技术的特点进行分

析，分别从预处理工艺、阳极氧化工艺及膜层封闭处

理三方面阐述航空工业中铝合金阳极氧化技术的研究

现状。目前对于铝合金阳极氧化多孔膜的研究主要从

两方面着手：一是利用它的多孔结构，研制新型的超

精密分离膜 [15-17]；二是在其纳米级微孔中沉积各种

性质不同的物质 [18-19]。

本研究利用阳极氧化法，通过将 2A96 铝合金与

电源的正极相接，负极与铅板相接，以硫酸溶液为

电解液形成一个闭合路 [20-21]，再改变氧化电压使铝

合金表面获得不同的阳极氧化膜；利用金相图及电

化学性能测试等手段分析阳极氧化膜的厚度、硬度、

点滴时间及耐腐蚀性与氧化电压的关系 [22-24]，以期

获得优质的阳极氧化工艺。铝合金经过表面阳极化处

理后，其耐腐蚀性、硬度、耐磨性等均大幅度提高。

2 实验

2.1 实验前准备

1）主要试剂及材料

浓硫酸（H2SO4），分析纯，河南东科化工产品

销售有限公司；高锰酸钾（KMnO4），分析纯，河

南曙业化工产品有限公司；氯化钠（NaCl），分析

纯，天津市福晨化学试剂厂；酒精（C2H5OH），分

析纯，江苏常州市恒光化学试剂制造有限公司；盐酸

（HCl）, 分析纯，辛集市嘉泽化工有限公司；重铬

酸钾（K2Cr2O7），分析纯，郑州震峰化工产品有限

公司；去离子水，实验室自制。

实验所选用的材料为 2A96 铝合金，使用线切割

机将其切成 2 cm×2 cm 的正方形薄片试样，厚度为

2 mm。

2）主要仪器与设备

超声波清洗机，KQ80 型，昆山市超声仪器有限

公司；金相抛光机，MP-2B 型，上海电机（集团）

公司日用电机厂；直流电源，DM-1552C 型，郑州市

东明电子有限公司；电化学工作站，CHI670E 型，上

海辰华仪器公司；电子天平，JA5003N 型，上海精密

科学仪器有限公司；显微硬度计，LEICA VHMT 型，

莱 元 科 学 仪 器 有 限 公 司； 金 相 显 微 镜，DMC4500
型，徕卡显微系统（上海）贸易有限公司；测厚仪，

Dualscope MPO 型，德国菲希尔 FRETEST 公司。

2.2 阳极氧化处理

2.2.1  表面预处理           
对铝合金进行表面预处理是为了去除其表面油

污及杂质，以获得洁净的表面及良好的试样状态 [11]。

首先，将无水乙醇和去离子水按体积比 1:1 配制 200 
mL 的清洗液；再将切割完成的试样放入盛有清洗

液的烧杯中，并置于超声波清洗机中，清洗 5 min；

清洗结束后，用滤纸将试样擦拭干净，然后依次用

240#、400#、600#、800#、1 200#、2 000# 砂纸将试

样表面打磨平整、抛光；最后，将试样依次放入蒸

馏水中清洗，进而将其放入盛有丙酮溶液的烧杯中，

置于超声波清洗机中清洗 10 min，取出试样并烘干。

2.2.2 阳极氧化膜的制备
将预处理好的试样放入阳极氧化装置中，以质量

浓度为 100 g/L 硫酸溶液作为电解液，并各自施加 8, 
10, 12, 14, 16 V 的氧化电压，以获得具有不同阳极氧

化膜的样品。

2.2.3 封孔处理

将适量的去离子水倒入烧杯中，置于水浴锅中加

热至沸腾，然后将阳极氧化后的试样放入沸腾的去离

子水中进行封孔处理，静置 20 min，取出试样，并

用去离子水冲洗，自然风干。

2.3 性能测试

1）金相观察。利用金相显微镜对铝合金的阳极

氧化膜和未镀膜区域进行观察。

2）硬度及厚度测定。用显微硬度计及测厚仪对

阳极氧化膜的硬度及厚度进行测定，并与未镀膜区域

进行比较。

3）点滴实验。用盐酸 5 mL，重铬酸钾 3 g，去

离子水 75 mL，配制所需实验溶液。在 22~26 ℃条件

下，取出烘干后的待测试样，用彩色蜡笔在试样上画

2A96 铝合金表面阳极氧化及性能研究
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出直径为1 cm的圆，然后在试片上滴2~4滴实验溶液，

记录封闭膜上的染色液由橙色开始变为绿色所需要

的时间，记为点滴时间（min）。若在实验溶液变色

之前液滴已干，则应在原来位置再滴一滴实验溶液，

可持续此操作，直到溶液变色为止。

4）电化学性能测试。采用 CHI760E 型电化学工 
作站，使用三电极体系，对铝合金阳极氧化膜的电

化学性能进行测试。测试介质为质量分数为 3.5% 的

NaCl 溶液，参比电极为 232 型饱和甘汞电极，辅助

电极为铂片（尺寸为 20 mm×20 mm×0.2 mm），铝

合金阳极氧化膜的测试面积为 0.785 cm2，试样固定

后连接工作电极。

3 结果与分析

3.1 金相图

在质量浓度为 100 g/L 的硫酸电解液、8 V 电压下，

铝合金经阳极氧化、封孔处理前后的表面金相对比图

如图 1 所示。

   

对比图 1a~d 可以看出，铝合金经阳极氧化后所

生成的阳极氧化膜与未镀膜区域相比，组织结构更加

紧密，缺陷更少；未经封孔的阳极氧化膜表面有许多

孔洞，在很大程度上影响了阳极氧化膜的显微硬度和

耐腐蚀性，因此氧化膜需要进行封孔处理。

在质量浓度为 100 g/L 的硫酸电解液、不同电压

（8, 10, 12, 14, 16 V）下，铝合金阳极氧化（已封孔）

前后的金相图如图 2 所示，所形成的阳极氧化膜中间

金相图如图 3 所示。

   

   

图 1 不同处理的铝合金表面金相对比图

Fig. 1 Gold contrast ratio of different treated
aluminum alloy surfaces

             a）边界未封孔                        b）膜中心未封孔

              c）边界封孔                             d）膜中心封孔

图 2 不同电压下的阳极氧化膜边界金相图

Fig. 2 Metallographic diagram of anode oxide film 
boundary under different oxidation voltages

                                           e）16 V   

图 3 不同电压下的阳极氧化膜中心金相图

Fig. 3 Metallographic diagram of anode oxide film at 
different oxidation voltages

                      a）8 V                                    b）10 V

                     c）12 V                                   d）14 V

                      a）8 V                                    b）10 V

                     c）12 V                                   d）14 V

                                           e）16 V   
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从图 2~3 可以看出，随着电压升高，阳极氧化

膜无论是边界或中心位置，其表面缺陷越来越少，

组织结构更加致密，电压为 16 V 时阳极氧化膜的组

织结构最致密。这是由于随着电压的升高，Al2O3 晶

粒开始缩小，且晶粒排布越发紧密。从图 2c 和图 3c
可以看出，阳极氧化膜孔道附近有坑蚀现象，这是

由于在阳极氧化过程中试样表面散热不及时造成的

局部腐蚀。局部腐蚀会造成氧化膜孔道大小不均一、

致密性较差等缺点。

3.2 氧化膜厚度以及点滴实验

在质量浓度为 100 g/L 的硫酸电解液、不同电压

下，铝合金经阳极氧化、封孔处理之后进行阳极氧化

膜的厚度及点滴实验的测定，实验结果如表 1 所示。

由表 1 可以看出，随着电压的逐渐增大，阳极氧

化膜的厚度缓慢增加，当电压达到 16 V 时，其厚度

增加明显。在低电压条件下，试样阳极氧化膜厚度

的最小值与最大值差距较大，由此说明低电压条件

下生成阳极氧化膜的厚度不均匀，阳极氧化不稳定；

高电压条件下，阳极氧化膜的厚度较均匀，阳极氧化

较稳定。这一方面可能是操作仪器不能较好地检测较

薄的氧化膜，另一方面也可能是因为阳极氧化时电压

过小，不能生成稳定均匀的阳极氧化膜。

根据表 1 中不同电压下阳极氧化膜的最大厚度值

与点滴时间的数据，绘制二者的关系曲线如图 4 所示。

如图 4 所示，点滴时间与阳极氧化膜厚度的成正

相关，随着阳极氧化膜厚度的增加，点滴时间也会

增加，由此说明阳极氧化膜的耐腐蚀性能大大提高。

在点滴实验中，不能排除因阳极氧化膜的厚度不均匀

或缺陷所带来的影响，从金相图片中也能看出阳极氧

化膜会出现因受热不均而导致的缺陷、坑蚀，因此，

点滴实验只能客观反映阳极氧化膜的厚度与致密性。

3.3 氧化膜硬度

在不同电压下，对铝合金基体与封孔处理后的阳

极氧化膜进行硬度测定，每个试样选 9 处进行测试，

不同电压下处理后试样的硬度比较如图 5 所示。

 
 

由图 5 可以看出，随着电压的增大，阳极氧化膜

的硬度呈逐渐增大的趋势，总体上具有阳极氧化膜的

铝合金硬度均比未镀膜的硬度高，且电压越高（大于

12 V）铝合金的硬度增加越明显。未镀膜铝合金硬度

的最大值为 94.5 HV，经 16 V 电压氧化后，其硬度

可以稳定提升至铝合金基体的两倍，由此说明在一定

氧化电压范围内（8~16 V），增大电压确实能够提升

铝合金的硬度。

3.4 电化学分析

图 6 为不同电压下阳极氧化膜的开路电位曲线。

从图 6 中可以看出，不同电压下阳极氧化膜的化学电

位（U）都较小，但随时间的增加呈现出不同的变化

趋势。当电压为 12 V 和 10 V 时，随着时间的推移，

阳极氧化膜的化学电位会逐渐减小，但下降趋势趋于

平缓，由此说明该电压下阳极氧化膜的化学电位比较

稳定，氧化膜的溶解较为均匀；而当电压为 8, 14, 16 
V 时，随着时间的增加，化学电位先急剧下降后缓慢

提升，这是由于阳极氧化膜先溶解，达到一定程度时

又生成新的氧化膜。不同电压下，阳极氧化膜的化学

电位从大到小依次为 U16 ＞ U10 ＞ U12 ＞ U14 ＞ U8，

表 1 阳极氧化膜厚度及点滴实验数据

Table 1 Anode oxide film thickness and experimental data
电压 /

V
8
10
12
14
16

厚度 /
µm
1.76
2.94
4.38
5.74
7.56

厚度最小值 /
µm
1.14
2.54
3.89
5.54
7.16

厚度最大值 /
µm 
2.74
3.24
4.94
6.17
7.89

方差 S 

0.48

0.21
0.33
0.87
0.19

点滴时间 /
min

1
1
4
5
6

图 4 不同电压下阳极氧化膜厚度与点滴时间关系图

Fig. 4 Relationship between thickness of anode oxide 
film and droplet time under different voltages

图 5 不同样品的硬度比较

Fig. 5 Compare the hardness of different samples

2A96 铝合金表面阳极氧化及性能研究
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由此说明当电压为 16 V 时，阳极氧化膜的耐腐蚀性

最好，而电压为 8 V 时，其耐腐蚀性最差。

2A96 铝合金经阳极氧化、封孔处理之后，在质

量分数为 3.5% 的 NaCl 溶液中进行极化试验，所得

不同电压下阳极氧化膜的 Tafel 曲线如图 7 所示。

 

从 图 7 可 以 看 出， 不 同 电 压 下 所 得 阳 极 氧

化 膜 的 自 腐 蚀 电 位（E） 不 同， 从 大 到 小 依 次 为

E16>E8>E10>E12>E14。根据电化学知识可知，自腐蚀电

位越大说明该电压（16 V）下阳极氧化膜的耐腐蚀性

能越好。 
利用 Tafel 曲线外推法，求出各个电压下阳极氧

化膜的自腐蚀电流及电位电阻，如表 2 所示。

由表 2 可知，电压为 16 V 时阳极氧化膜的自腐

蚀电位及自腐蚀电阻均最高，因而此时阳极氧化膜的

耐腐蚀性最好；而电压为 12 V 时阳极氧化膜的耐腐

蚀性最差。

在质量分数为 3.5% 的 NaCl 溶液中，对不同电

压下的阳极氧化膜进行交流电阻试验，所得交流阻抗

谱如图 8~9 所示。

 

由图 8 可知，不同电压下阳极氧化膜的容抗弧直

径（d）大小依次为：d16 ＞ d10 ＞ d8 ＞ d12 ＞ d14。容

抗弧直径越大，说明该材料的内阻越大，因而其耐腐

蚀性能越佳。故电压为 16 V 时所制得的阳极氧化膜

的耐腐蚀性能最优。

由图 9 可以看出，当电压为 8 V 时阳极氧化膜的

最大相位角为 53°；电压为 10, 14, 16 V 时其最大相

位角相近，约为 51.9°；电压为 12 V 时其最大相位

角为 20°。材料的最大相位角越大，说明其表面越均

匀，因此被腐蚀破坏的程度越小。故当电压为 8 V 时

阳极氧化膜的抗腐蚀能力最强，耐腐蚀性最好；电压

为 12 V 时阳极氧化膜的耐腐蚀性最差；而电压为 10, 

图 6 不同电压下阳极氧化膜的开路电位曲线

Fig. 6 Open circuit potential curve of anode oxide film
at different voltages

图 7 不同电压下所得阳极氧化膜的 Tafel 曲线

Fig. 7 Tafel curve of anode oxide film obtained
at different voltages

表 2 不同电压下阳极氧化膜腐蚀参数

Table 2 Corrosion parameters of anode oxide film under 
different voltages

电压 /V
08
10
12
14
16

自腐蚀电位 /V
-0.644
-1.292
-1.328
-0.998
-0.353

自腐蚀电流 /μA
0.213
0.304
9.138
0.245
1.523

自腐蚀电阻 /Ω
06 207.4
01 673.9
04 867.4
16 782.6
21 866.3

图 8 不同电压下阳极氧化膜的 Nyquist 图
 Fig. 8 Nyquist diagram of anode oxide film

at different voltages

图 9 不同电压下阳极氧化膜的 Bode 图

Fig. 9 Bode diagram of anode oxide film
at different voltages
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14, 16 V 时阳极氧化膜的最大相位角与 8 V 时的并无

太大区别，阳极氧化膜的均匀性及耐腐蚀性能相当，

故可以根据实验需求选择合适的氧化电压。

利用 ZSimp Win 软件对不同电压下阳极氧化膜

的交流阻抗谱进行拟合，利用 R{Q[R(QR)]} 型等效

电路图进行模拟，其电路图如图 10 所示。图中 R1 表

示溶液的电阻；R2 表示氧化膜电阻；R3 表示电化学

反应的电阻；C1 表示常相位角元器件电容；C2 表示

为氧化层电容，其具体参数进行拟合后见表 3。

 

从表 3 可以看出，5 种不同电压的溶液电阻 R1

差距很大，电压较高（大于 12 V）时的溶液电阻高

于低电压时的；不同电压下氧化层电阻大小依次为：

R2(16) ＜ R2(8) ＜ R2(14) ＜ R2(12) ＜ R2(10)，由此说明 10 V
电压下的阳极氧化膜表面氧化严重，而 16 V 时的阳

极氧化膜抗氧化能力强；16 V 时阳极氧化膜的电化

学反应电阻 R3 最大，10 V 和 8 V 时的 R3 次之，由此

说明 16 V 电压下的阳极氧化膜最耐腐蚀。综上所述，

16 V 电压下制得的阳极氧化膜的耐腐蚀能力最强。

4 结论

本实验选用 2A96 铝合金为研究对象，在不同电

压（8, 10, 12, 14, 16 V）下进行阳极氧化试验，通过

分析阳极氧化膜的金相组织、硬度、厚度及电化学腐

蚀性能等，得到如下结论。

1）在硬度测定中，随着电压的升高，阳极氧化

膜的硬度持续增大，最大硬度值达到 185.5 HV，是

未镀膜铝合金硬度的两倍多。

2）对阳极氧化膜进行金相显微组织观察时发现，

随着电压的升高，Al2O3 晶粒更细小，组织结构排列

更加紧密，因而阳极氧化膜的致密性更好。

3）在阳极氧化膜的厚度和点滴实验测试中，随

着电压的逐渐增大，阳极氧化膜的厚度缓慢增加，点

滴时间也随之增加；当电压达到 16 V 时，其厚度增

加明显，点滴时间也迅速增加。

4）利用电化学工作站对不同氧化电压下得到的

阳极氧化膜进行耐腐蚀性测试时发现，16 V 电压下

的阳极氧化膜耐腐蚀性最好，8 V 电压时的阳极氧化

膜虽然耐腐蚀性也较优良，但并不稳定。
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Abstract：The surface of the aluminum alloy tends to get oxidized to form an oxide film with porosity structure 
and poor corrosion resistance. The surface of the 2A96 aluminum alloy was treated by anodizing. Different anodized 
films were prepared on the surface of 2A96 aluminum alloy by changing the oxidation voltage in the anodizing 
experiment. The surface morphology of each anodized film was observed by the metallographic microscope, while the 
thickness of the anodized film was measured by a thickness gauge, and the microhardness tester was used for measuring 
the hardness, with spotting experiment for obtaining its drip time, and electrochemical workstation for obtaining its 
polarization curve and AC impedance spectrum, and then its corrosion resistance was studied. The results showed that 
the thickness, hardness and drip time of the anodized film increased gradually with the increase of voltage within the 
measured voltage range (8~16 V), and the corrosion resistance was also enhanced. After the surface anodization of 
2A96 aluminum alloy, its performance was significantly improved.
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