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摘　要：为提高涂层与超薄 316L 不锈钢（316L SS）材料的结合强度，在高

氯酸和乙二醇电解液中对 0.1 mm 厚的超薄 316L SS 材料进行阳极氧化，在

其表面形成纳米级微孔结构，并利用 X 射线衍射仪及扫描电子显微镜观察

316L SS 的微观形态与结构。结果表明：当电解液中高氯酸体积分数为 2.0%、

乙二醇体积分数为 98.0%，氧化温度为 4 ℃，氧化电压为 30 V，氧化时间为

10 min 时，所得到的不锈钢薄片表面纳米孔阵列明显且连续。阳极氧化前后

316L SS 样品的特征衍射峰几乎一致，且阳极氧化后其耐腐蚀性更好。微 /
纳米孔有利于 316L SS 样品表面形成均匀致密的涂层，提高涂层与基体的结

合强度。
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0 引言

316L 不锈钢（316L stainless steel，316L SS）是超

低碳奥氏体不锈钢，广泛应用于石油、化工、生物等

领域 [1]。复杂的应用环境对材料性能提出了更高的要

求 [2-3]，因而需对其表面进行改性，使其拥有优异性

能。传统的表面改性技术有物理气相沉积法（physical 
vapor deposition，PVD）[4]、化学气相沉积法（chemical 
vapor deposition，CVD）[5]、电化学聚合法 [6-8] 等。

抛光的 316L SS 表面黏附性较差，采用传统的表面改

性技术对其进行改性时，存在膜和基材的结合力差、

涂层不耐磨、涂层覆盖率低等缺陷。为解决上述问题，

学者们提出在不锈钢表面制备微纳米结构。微纳米结

构有利于形成表面涂层，提高涂层的硬度、耐磨性和

自润滑性 [9-11]。

Zhang B. W. 等 [12] 以磷酸二氢钠作为电解液，对

1 mm 厚的不锈钢片材进行阳极氧化，使其表面形成

纳米孔结构。F. Martin、卢文静等 [13-14] 使用高氯酸

溶液作为电解液，对 1 mm 厚的 316L SS 进行阳极氧

化，结果表明 316L SS 表面形成了规则的纳米孔阵列。

目前，关于在超薄不锈钢表面制备纳米结构的报道较

少。因此，本研究拟采用阳极氧化技术，在 0.1 mm
厚的超薄 316L SS 表面制备在纳米和亚微米尺度之间

可调的微孔，并探讨在其表面形成涂层的最佳工艺条

件，以期为开发新一代表面改性的 316L SS 提供理论

基础。
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1 实验

1.1 实验材料与设备

1）实验材料

超薄 316L SS 板材，长 × 宽 × 厚为 15 mm×10 
mm×0.01 mm，湖南金天钛业科技有限公司；聚四

氟乙烯（poly tetra fluoro ethylene，PTFE）、石墨粉，

江苏先锋纳米材料科技有限公司；丙酮、无水乙醇、

高氯酸、乙二醇、苯胺，分析纯，国药集团化学试剂

有限公司。 
2）实验设备

恒温加热磁力搅拌器，DF-101S 型，邦西仪器

科技（上海）有限公司；直流稳压电源，1306S 型，

优利德科技（中国）股份有限公司；平板硫化机，

25T 电热水冷，海门市东大能源科技有限公司；扫描

电子显微镜（scanning electron microscope，SEM），

Nova Nano SEM 230 型，美国 FEI 公司；X 射线衍射

仪（X-ray diffraction，XRD），D/MAX 2550 型，日

本理学株式会社；电化学工作站，CHI660E 型，上

海辰华仪器有限公司。

1.2 样品制备

超薄 316L SS 板材经抛光至镜面状态后，依次

在丙酮和酒精中超声清洗 15 min，60 ℃下干燥 720 
min。将干燥后的 316L SS 作为阳极，石墨作为阴极，

置于由高氯酸、乙二醇按一定比例配制而成的电解液

（高氯酸体积分数为 0.5%~8.0%）中进行阳极氧化，

阳极电压为 5~40 V，氧化时间为 5~20 min，氧化温

度为 4 ℃。阳极氧化后，分别用蒸馏水和酒精超声清

洗 15 min，60 ℃下干燥 720 min，得到 316L SS 样品。

316L SS 样品在电镀液（含浓度为 0.5 mol/L 的

苯胺、浓度为 0.1 mol/L 的硫酸钠）中电镀 20 min，

在其表面形成聚苯胺（polyaniline，PANI）涂层，然

后在含质量分数为 20% 的聚四氟乙烯和质量分数为

80% 的石墨粉悬浮浆料中反复浸渍 5 次，最后在 350 

℃下进行平板硫化 10 min，得到 C-PTFE/PANI/316L 
SS 样品。

1.3 形貌及结构表征

利 用 扫 描 电 子 显 微 镜 观 察 316L SS 样 品 和

C-PTFE/PANI/316L SS 样品的表面形貌。利用 X 射

线衍射仪分析 316L SS 样品的成分和结构。利用标准

三电极体系对 316L SS 样品进行电化学腐蚀实验，将

面积为 1 cm2 的 316L SS 样品置于电解液中稳定 20 
min 后，以 1 mV/s 的扫描速率从 -0.6~0.6 V 进行线

性扫描，得到塔菲尔曲线。其中，样品、石墨和饱

和甘汞电极分别作为工作电极、参比电极、对电极，

电解液是 0.5 mol/L 的硫酸。

2 结果与讨论

2.1 多孔微观形貌分析

2.1.1 高氯酸浓度对 316L SS 表面微孔的影响
在阳极氧化温度为 4 ℃，阳极氧化电压为 30 V，

阳极氧化时间为 10 min 的条件下，将 316L SS 样品

置于高氯酸体积分数分别为 0.5%, 1.0%, 2.0%, 3.0%, 
5.0% 和 8.0% 的 电 解 液 中 进 行 阳 极 氧 化。 图 1 为

316L SS 样品的光学照片。

由图 1 可知，当电解液中高氯酸体积分数较小时

（体积分数为 0~2.0%），316L SS 样品完整，表面

有散射光泽；当高氯酸体积分数达到 3.0% 时，316L 
SS 样品表面呈镜面光泽，抛光效果明显，但 316L 
SS 样品在电解液 - 空气界面处出现过腐蚀，界面处

发生部分断裂；当高氯酸体积分数达到 5.0% 及以上

时，316L SS 样品表面呈镜面光泽，短时间氧化后界

面处发生完全断裂。

根据图 1 的结果，本研究利用扫描电子显微镜观

测在体积分数为 0.5%~5.0% 的高氯酸电解液中阳极

氧化后的 316L SS 样品表面形貌。6 种 316L SS 样品

的 SEM 图如图 2 所示。

图 1 经不同浓度的电解液阳极氧化后 316L SS 样品的光学照片

Fig. 1 Optical photos of 316L SS after anodization with different perchloric acid concentrations
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由图 2 可知，随着电解液中高氯酸的体积分数增

大，316L SS 样品表面粗糙度出现先增大后减小的趋

势。经过抛光后，316L SS 样品的表面平整光滑，未

出现多孔结构。经过体积分数为 0.5% 的高氯酸电解

液阳极氧化后，316L SS 样品表面变粗糙，出现孔洞，

但是孔较少、较浅且无序。当高氯酸体积分数增至

1.0% 时，316L SS 样品表面变得更加粗糙，表面生

成的微孔数量明显增加，孔深增大。当高氯酸体积分

数增至 2.0% 时，316L SS 样品表面呈现大量及密排

有序的微 / 纳米孔，孔径约为 50~200 nm，孔深约为

50~200 nm。当高氯酸体积分数增至 3.0% 时，316L 
SS 样品表面的多个区域拥有多孔结构，但孔径大小

不一，此外，表面部分区域光滑平整，无明显孔洞。

当高氯酸体积分数增至 5.0% 时，316L SS 表面光滑

平整，未出现多孔形貌，呈现电化学抛光效果。可见，

电解液中高氯酸的最佳体积分数为 2.0%。

2.1.2 阳极氧化电压对 316L SS 表面微孔的影响
当阳极氧化温度为 4 ℃，电解液中高氯酸的体积

分数为 2.0%，阳极氧化时间为 10 min，阳极氧化电压

分别为 5, 10, 20, 30, 40 V 时，对 316L SS 进行阳极氧化，

得到不同的 316L SS 样品。利用扫描电子显微镜观察

316L SS 样品的表面微观形貌，结果如图 3 所示。

由图 3 可知，当阳极氧化电压较小时，316L SS
样品表面较为平整，多孔结构不明显，几乎不可见微

孔；当阳极氧化电压提高至 10 V 时，316L SS 样品

表面产生少量微孔，且孔深较浅；当阳极氧化电压进

一步提高至 20 V 时，316L SS 样品的表面呈现多孔

结构，孔数量明显增加，但是孔深仍较浅；当阳极氧

化电压为 30 V 时，316L SS 样品表面有大量且密排

有序的微 / 纳米孔，孔深约为 50~200 nm。当阳极氧

化电压增大至 40 V 时，316L SS 样品表面光滑平整，

未发现有粗糙区域或孔洞存在，即当阳极氧化电压达

到 40 V 后，316L SS 样品表面呈现电化学抛光效果。

可见，本研究中最佳的阳极氧化电压为 30 V。

       a）物理抛光                   b）0.5%                 c）1.0%

           d）2.0%                    e）3.0%                    f）5.0%

图 2 经不同浓度的电解液阳极氧化后

316L SS 样品 SEM 图

Fig. 2 SEM images of 316L SS after anodization with 
different perchloric acid concentrations

                                            a）5 V                                        b）10 V

               c）20 V                                       d）30 V                                         e）40 V

图 3 不同氧化电压下 316L SS 样品 SEM 图

Fig. 3 SEM images of 316L SS after anodization with different potential
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2.1.3 阳极氧化时间对 316L SS 表面微孔的影响
当阳极氧化温度为 4 ℃，高氯酸体积分数为

2.0%，阳极氧化电压为 30 V，阳极氧化时间分别为 5, 

10, 20 min 时，对 316L SS 进行阳极氧化。利用扫描

电子显微镜观察 316L SS 样品的表面形貌，SEM 图

如图 4 所示。

       a）5 min                                 b）10 min                                c）20 min
图 4 不同阳极氧化时间下 316L SS 样品 SEM 图

Fig. 4 SEM images of 316L SS after anodization with different time

由图 4 可知，当阳极氧化时间为 5 min 时，316L 
SS 样品表面出现多孔结构；当阳极氧化时间为 10 
min 时，316L SS 样品表面的孔数量没有明显变化，

但孔的有序性得到改善；当阳极氧化时间为 20 min
时，316L SS 样品表面的多孔结构没有明显变化。可

见，本研究中最佳的阳极氧化时间为 10 min。

2.2 元素组成与晶型结构

在阳极氧化温度为 4 ℃，高氯酸体积分数为

2.0%，阳极氧化电压为 30 V，阳极氧化时间为 10 
min 的条件下，对 316L SS 进行阳极氧化。316L SS
样品的 XRD 图谱如图 5 所示。

由图 5 可知，阳极氧化后 316L SS 样品有 3 个较

强的特征衍射峰，分别为 43.42°, 50.54°, 74.4°，分

别对应于奥氏体的（111）、（200）和（220）晶面。

阳极氧化前后 316L SS 样品的特征衍射峰几乎一致，

说明阳极氧化未改变样品晶相，未产生新物相。

2.3 耐腐蚀性测试

耐腐蚀性是评价涂料性能的重要指标。因此，本

研究利用电化学技术测试阳极氧化前后 316L SS 样品

在浓度为 0.5 mol/L 的硫酸模拟液中的动电位极化曲

线，结果如图 6 所示。

由图 6 可知，与阳极氧化前的 316L SS 材料相

比，阳极氧化后 316L SS 样品的腐蚀电位由 -0.261 
V 向正方向移动到 -0.224 V，并且电流密度由 80.45 
μA∙cm-2 降 低 至 18.36 μA∙cm-2。 可 见， 阳 极 氧 化 后

316L SS 样品的耐腐蚀性更好。

2.4 C-PTFE/PANI/316L SS 样品的形貌分析

阳极氧化后 316L SS 样品表面形成了大量且密排

有序的微 / 纳米孔。微 / 纳米孔可以作为涂层和基材

之间结合的机械互锁位点。为了解材料表面改性情

况，阳极氧化后在 316L SS 样品表面包覆涂层，得到

C-PTFE/PANI/316L SS 样品。PANI/316L SS、C-PTFE/
PANI/316L SS 的表面形貌如图 7 所示。

图 5 316L SS 样品阳极氧化前后的 XRD 图谱

Fig. 5 XRD of 316L SS before and after anodic oxidation

图 6 316L SS 样品的动电位极化曲线 
Fig. 6 Potential polarization curves of 316L SS

超薄 316L 不锈钢基材表面微 /纳米孔制备工艺研究
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由图 7 可知，PANI/316L SS 样品表面有凸起的

PANI 涂层，这说明微 / 纳米孔可以促进 PANI 成核；

在 PANI 涂层表面形成了均匀致密的 C-PTFE 涂层，

涂层与基体材料结合良好。

3 结语

本研究在由体积分数为 2.0% 的高氯酸、体积分

数为 98.0% 的乙二醇配制而成的电解液中，以氧化

温度为 4 ℃，氧化电压为 30 V，氧化时间为 10 min
的工艺条件，采用阳极氧化法制备了具有大量且密排

有序的微 / 纳米孔的 316L SS 样品。实验结果表明：

阳极氧化后，316L SS 样品有奥氏体的特征衍射峰，

且阳极氧化未改变样品晶相，未产生新物相。阳极

氧化后，316L SS 样品表现出更好的耐腐蚀性，具有

更低的电化学腐蚀电位及腐蚀电流。微 / 纳米孔有利

于在 316L SS 样品表面包覆 C-PTFE/PANI 复合涂层，

涂层均匀致密且平整。
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    a）PANI/316L SS 1 μm               b）PANI/316L SS 100 μm

图 7 316L SS 样品表面涂层的 SEM 图

Fig. 7 SEM images of coating on 316L SS 

c）C-PTFE/PANI/316L SS 1 μm   d）C-PTFE/PANI/316L SS 100 μm 
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Preparation of Micro/Nano Pores on the Surface of Ultra-Thin 316L 
Stainless Steel Substrate

REN Zhongping1，YIN Guoqin1，GAO Pingping1, 3，SHI Jingzhen2，REN Laichao2，GAO Meilian3，LEI Ting3

（1. Ningbo Fuzhi New Material Co., Ltd.，Ningbo Zhejiang 315800，China；

2. Hangzhou Shenshi Energy Saving Technology Co., Ltd.，Hangzhou 311600，China；

3. Research Institute of Powder Metallurgy，Central South University，Changsha 410083，China）

Abstract：To improve the bonding strength of the coating with ultra-thin 316L stainless steel (316L SS) material, 
the ultra-thin 316L stainless steel material (0.1 mm thickness) was anodized in perchloric acid and glycol electrolyte, 
and the nano-scale microporous structure was successfully obtained on the surface of 316L sheet. The morphology and 
microstructure of 316L SS were investigated by XRD and SEM. The results show that: the micropores on the surface 
of the obtained stainless steel sheet are obvious and continuous when the volume fraction of perchloric acid in the 
electrolyte is 2.0%, the volume fraction of ethylene glycol is 98.0%, the oxidation temperature is 4 ℃ , the oxidation 
potential is 30 V, and the anodizing time is 10 min. The characteristic diffraction peaks of 316L SS samples are almost 
the same before and after anodic oxidation, and the corrosion resistance of the samples after anodic oxidation is better. 
Micro/nano pores are beneficial to the formation of uniform and compact coatings on the surface of 316L SS samples, 
and improve the bonding strength between coatings and substrate..
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