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摘要　分别测量了在阻挡型和多孔型电解质溶液中, 铝阳极的恒电压和恒电流极化曲线. 根据铝

阳极极化曲线的特点, 讨论铝在阳极氧化过程中有关阻挡层的形成、部分溶解,以及转化为多孔层

等过程与极化电压和电流的关系.提出了在低极化电压或电流下, 孔胚按“慢少成孔”机理在高极

化电压或电流下按“快多成孔”机理的观点.
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铝阳极氧化法是提高铝材耐蚀性,耐磨性和电绝缘性的有效手段,目前在国防工业和民用

工业中仍得到广泛的应用. 自 80年代以来,研究都是基于充分利用铝氧化膜的多孔结构,通过

选用合适的电解液和阳极氧化条件, 在铝上形成一层厚度达几百微米、孔形规整、分布均匀、孔

径可调节在零点几纳米到几百纳米的精密的无机分离多孔膜.另外,在钠米微孔内用化学或电

化学方法沉积金属、半导体、有机高分子材料和磁性材料等以制成具有光学、光电转换、太阳能

吸收或磁性等新功能性材料
〔1～3〕

. 显然,无论是传统的或是新开发的应用领域, 首要的技术问

题是制备符合特种需要的多孔膜.铝氧化膜按其结构特点分为阻挡型和多孔型氧化膜两大类,

前者是致密的;后者具有双层结构,与基体相邻的氧化层是阻挡层,阻挡层外面才是多孔层.本

工作采用恒电压和恒电流阳极极化的方法,研究在不同类型电解液中铝氧化膜的形成、转化和

稳态生长的基本特点, 并借此推断膜孔形成的可能机理.

1　实验方法

1. 1　试样表面预处理

采用99. 5%的纯铝片为阳极,石墨为阴极,电抛光液为 HClO4∶醋酸酐= 34. 5∶65. 5( V/

V)的混合酸溶液, 出光液为 4. 76 mol·L
- 1
HNO 3+ 0. 10 mol·L

- 1
CrO 3混合液.在 26 V 的槽

压下电抛光 6～8 m in, 以除去试样表面原有的氧化膜.抛光后的试样浸在重量百分数为 0. 044

的 NaOH 中1 min,除去可能的表面油脂.取出洗净后,再放入出光液 3～5 m in,直至试样表面

呈现银白色金属光泽为止, 冲洗干净后立即进行电化学实验.

1. 2　阳极氧化

仪器采用自组装的稳压/稳流直流电源, 以预处理过的纯铝为阳极,工作面积 0. 5 cm 2, 铂
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片为阴极.阻挡型电解液用 0. 125 0 mol·L
- 1
H3BO 3+ 0. 012 5 mol·L

- 1
Na2B4O 7·10H2O 缓

冲溶液,多孔型电解液为质量分数为 0. 15的 H2SO 4溶液, 配制溶液时均采用分析纯试剂和二

次蒸馏水,测试在室温下进行.

2　结果与讨论

铝阳极氧化膜的组成是无定型 Al2O 3夹杂着少量 �-A l2O 3微晶〔4〕, Al2O 3不溶于硼酸这类

弱酸性介质. 因此在铝阳极氧化时,其阳极电流不包含膜溶解的电流成分,若略去其他副反应,

则可近似地把极化电流对应于阻挡型氧化膜的生成速率.图 1是在阻挡型电解液溶液中,铝电

极的恒电压阳极极化电流( I )与时间( t)关系图.从图 1 可以看出, 在氧化初期极化电流很大,

意味着 Al2O3的生成速率很快,一旦膜生成后其生成速度则随时间呈指数下降直至达到稳态.

究其原因是, Al2O3 是绝缘体,传输到到金属铝表面的电荷主要靠离子穿透 Al2O 3膜的电迁移

来实现,膜越厚则电迁移越难.在铝基体/膜界面生成 Al 2O 3的速率也越慢,而且此种关系不是

简单的比例关系, 而是遵从指数衰减规律. 图 1中还表明,随着极化电压升高,达到稳态的极化

电流也越大; 若恒电压阳极极化 30 min 后, 其稳态电流( I s)与极化电压( E )成一直线(图 1中

右上图) ,说明阻挡型氧化膜稳态生长速率与极化电压成正比例关系.

　　铝在多孔型电解液中的阳极极化过程则复杂得多,图2是在多孔型电解液中恒电压阳极

图 1　铝在阻挡型电解液中的恒电位　　　　　图 2　铝在多孔型电解液中的恒电位

阳极极化的 I～t与 I s～E 关系图　　　　　　　　　阳极极化的 I～t关系图　

极化曲线. 该曲线不能象在图 1中的分析,简单地理解为对应于膜的生成速率的变化.在本情

况下,除一些次要的副反应外,还有两个竞争反应支配着整个氧化过程, 即膜的生成与溶解,后

者是由致密的阻挡型转化为多孔层的根本条件.图 2中的极化电流值可近似地理解为,是膜的

形成与溶解两部分电流之和,其最大的特点是在氧化初期都呈现一个电流峰 BCD.如果对照

图 1的指数衰减函数曲线, 显然可以推断此峰的出现与膜的溶解有关, 因而也与孔的形成有

关.低极化电压(如 0. 5 V)曲线的峰BCD最不明显,曲线形状与图 1的类似,故可认为在低的

极化电压下主要是阻挡层的生成,而阻挡层发生溶解而形成孔的过程居次要地位. 换言之, 所

形成的孔胚很少,且从很大的峰宽(时间跨度很大)判断各孔胚慢少成孔过程. 在高极化电压
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(如 18 V)曲线,峰 BCD不仅提前出现,而且峰高变大, 峰宽变窄. 表明了, 在很短的时间内形

成的孔胚数量多,试样表面积剧增, 因而峰电流也剧增. 在这时间范围内, 经历了孔胚的形成、

图 3　铝在多孔型电解液中的恒电流

阳极极化的 E～t关系图

发育和兼并,直至形成具有规整孔分布的多孔层

雏形, 此后只是多孔层的增厚, 曲线趋于平稳( DE

段) .

　　为了证实上述的推断, 采用多孔型电解液恒

电流极化,其 E～t曲线如图 3所示.显然,曲线比

图 2 简单得多, 在极化初期 E～t呈线性关系,但

斜率dE/ dt随极化电流增大而增大.如前所述,这

一阶段是阻挡层生长占支配地位的阶段, 极化电

流基本上对应于膜的增厚速率,为维持较高的膜

增厚速率, dE/ dt只能增大. 在 BC 段 dE / dt 逐渐

变小,直至达稳定值( CD段) , 而且 BC 段的宽度

随极化电流增大而变小.该阶段显然发生了膜的

溶解,阳极电流除了生成 Al2O 3的电流成分外,还

增加了膜的溶解电流, 为维持电流恒定, dE / dt只

能减少.在高极化电流(如 15 mA)时,极化电压高达 25～27 V,孔胚将在短时间内完成多孔层

的雏形,所以在高极化电流条件下 BC 段范围变窄,这与图 2恒电压极化情况相对应.根据上

述的推断,可以把多孔型氧化膜的形成历程图解为图 4.

图 4　铝多孔型氧化膜的形成历程示意图

A:阻挡层形成; B: 阻挡层局部溶解形成孔胚;

C:孔胚发育, 相邻孔胚兼并,形成多孔层雏形; D:多孔层增厚

3　结论
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( 1) 在阻挡型电解液中形成的铝氧化膜是致密的,其增厚速率与极化电压或极化电流成

正比例关系.

( 2) 在多孔型电解液中,氧化的初期形成阻挡层,随后阻挡层发生局部溶解而形成孔胚;

相邻孔胚在发育过程中发生兼并,而形成较大的孔, 并具有规整结构的多孔层雏形.

( 3) 在稳态阶段,铝基体/阻挡层界面不断生成新的阻挡层,而在阻挡层/多孔层界面的孔

底部不断发生阻挡层的溶解,最终是多孔层不断地增厚.

( 4) 孔胚的形成在高极化电压或高极化电流下,遵从快多成孔机理;而在低极化电压或低

极化电流下, 按慢少成孔机理进行.
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A Study on Anodic Polarization Characteristic of Aluminum

Li Manan

( Dept . of Appl. Chem. , Hu aqiao Un iv. , 362011, Quan zhou)

Abstract　The anodic potentialstat ic and galv ano static po lar ization curv es o f aluminum in bo th bar rier type

and po rous type electro lyte so lutions ar e measured r espectively. Based on the char acterist ics of polarizat ion

cur ves, a discussion is devo ted to t he r elat ion of the par t play by aluminum in bar r ier layer f ormation, par tial

disso lution, and tr ansfo rmat ion into por ous lay er in pr ocess of anodic ox idation w ith the po lar ization vo lta ge

and curr ent. Regarding the formation o f r ough por es, t he author suggests t ha t they ar e fo rm ed slow with low

porosity under lower polar ization voltage and polarizat ion cur rent w hile they are formed fast with high po ro si-

ty under higher ones.

Keywords　anodic film o f aluminum, anodic po la rization, po re fo rmat ion
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