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电沉积弥散锡晶核对高压阳极铝箔电解腐蚀特性的影响 
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摘 要：采用碱洗除去铝箔表面的富铅层，在其表面沉积出高度弥散的锡晶核，通过扫描电镜观察铝箔表面沉积 

锡晶核的分布， 并对铝箔腐蚀后的表面形貌以及对腐蚀孔孔径大小进行统计。 结合极化曲线测量铝箔的腐蚀电位， 

研究电沉积弥散锡晶核对高压阳极铝箔电解腐蚀特性的影响。结果表明：沉积锡晶核的电流密度越大，铝箔表面 

得到的锡晶核面密度越高，晶核越细小；弥散的锡晶核能够和铝基体组成腐蚀微电池，有效地引导铝箔腐蚀发孔， 

提高铝箔发孔的均匀性，从而提高铝箔的比电容；相对于表面富铅的铝箔，电沉积弥散锡晶核的铝箔表面微电池 

数量显著下降，使得腐蚀电位提高，铝箔表面未沉积锡晶核处表面活性低，从而导致铝箔的腐蚀减薄减少。 
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Influence of electrodepositing tin nuclei on 
electrochemical corrosion of high voltage anode aluminum foil 
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Abstract: The trace amount of lead at the surface of Al foils was removed by alkaline washing, and then, the tin nuclei 
were electrodeposited on the surface. The surface morphologies of the Al foils electrodeposited tin nuclei were observed 
by scanning electron microscopy. The size distribution of pits was calculated and the corrosion potential was analyzed by 
polarization curve. The influence of electrodepositing tin nuclei on the etching ability was studied. The results show that 
the surface density of the tin nuclei increases with the current density increase, and accompany with the volume of nuclei 
decreasing.  The  tin  nuclei  can  form  a  lot  of  micro­batteries  with  Al  foils  so  as  to  effectively  initiate  pitting,  which 
promote  the  uniform  distribution  of  pits  and  increase  the  specific  capacitance  of  etched  Al  foils.  Compared  with 
lead­riched Al foils at  the surface,  the numbers of micro­batteries of  the Al foils electrodeposited tin nuclei are far less 
than that of the lead­riched Al foils at the surface, which can decrease the corrosion thickness of the Al foils. 
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铝电解电容器用高压阳极铝箔通常是采用电化学 

腐蚀的方法在其(100)面腐蚀出大量的垂直于表面的 

隧道孔，以提高其比表面积，进而获得高比电容。大 

量的研究表明，为了进一步提高腐蚀铝箔的比表面积 

和比电容，需要从提高发孔的均匀性、降低隧道孔的 

并孔和铝箔的腐蚀减薄等方面考虑，发展新的高压铝 

光箔和相应的腐蚀技术 [1] 。 

目前，国内外提高高压铝箔发孔均匀性主要是通 
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过以下 2 种途径：一是在高纯铝箔的制备过程中，加 

入 10 −6 级的 Pb、Sn、In 等微量元素 [2−6] ，然后通过退 

火热处理使这些元素富集在铝箔表面，在电解质中这 

些微量元素将与铝基体构成大量的腐蚀微电池。在阳 

极电解腐蚀过程中，铝箔表面存在的这些微电池可以 

诱导铝箔的腐蚀，从而提高铝箔发孔的均匀性。但是 

这样得到的铝箔表面微电池的面密度会很高，使得腐 

蚀隧道孔的并孔和坍塌严重，高密度的微电池还导致 

铝箔的腐蚀减薄， 这不仅限制腐蚀铝箔比电容的提高， 

还将使腐蚀铝箔的机械性能下降。二是在高纯铝箔表 

面沉积铅、铟、锌等金属元素 [7−8] ，与铝基体组成大量 

的微电池，提高铝箔表面上的活性点，从而提高铝箔 

腐蚀时的发孔均匀性。高纯铝箔表面沉积铅、铟、锌 

等金属元素，一般是采用化学置换的方法，在高纯铝 

箔表面形成一个疏松的沉积层。然而，在电化学腐蚀 

过程中，这些沉积层与铝箔之间组成的腐蚀微电池， 

其面密度远高于第一种情况的，虽然可以有效引导铝 

箔的发孔，但铝箔的腐蚀减薄将更加严重，因而这种 

技术没有在工业上获得应用。 

针对上述高压铝箔腐蚀时发生并孔和腐蚀减薄的 

问题 [9−10] ，本文作者采用碱洗除去铝箔表面的富铅层， 

然后通过电化学方法在铝箔表面沉积出弥散的锡晶 

核，研究弥散锡晶核对提高高压铝箔腐蚀发孔均匀性 

和抑制铝箔腐蚀减薄的影响。 

1  实验 

实验采用具有高立方织构占有率(＞95%)的新疆 

众和公司生产的高压电子铝箔，其纯度为 99.99%，厚 

度为 120 μm，其表面具有富铅层，以下简称为众和铝 

箔。 

将众和铝箔在 40℃浓、 2.5 mol/L NaOH溶液中处 

理 90 s，去除表面氧化膜和富铅层；之后在 40℃浓度 

为 3.7 mol/L HNO3 溶液中处理 60 s，除去表面吸附的 

杂质。清洗、干燥后，采用精度为 0.1 μm的数显测厚 

仪测量铝箔厚度。以上述处理后的铝箔为阴极，石墨 

为阳极，采用的镀液成分为：Na2SnO3∙3H2O 10 g/L， 
CH3COOH 1 g/L的水溶液，温度控制在(60±2)℃，铝 

箔带电入槽，改变镀锡电流密度和时间在铝箔表面电 

沉积弥散锡晶核。 

将上述电沉积弥散锡晶核的铝箔和作为对比的众 

和铝箔进行以下发孔、扩孔处理：以铝箔为阳极，石 

墨板为阴极，铝箔处理面积为 5 cm×9 cm；铝箔在 72 
℃的 1 mol/L HCl和 3.5 mol/L H2SO4 水溶液中发孔， 

发孔电流密度为 260 mA/cm 2 ，发孔时间为 95 s；之后 

在70 ℃质量分数为3%的HNO3溶液中进行扩孔处理， 

电流密度为 50 mA/cm 2 ，扩孔时间为 760 s。采用精度 

为 0.1 μm的数显测厚仪测量扩孔后铝箔的厚度。 按照 

中华人民共和国电子行业标准 SJ/11140—1997对扩孔 

后的铝箔进行 520 V电压化成并测试比电容。 

采用METEK  PRINCETON电化学工作站，通过 

三电极体系测试电沉积弥散锡晶核的铝箔和作为对比 

样的众和铝箔在  70 ℃的  1  mol/L  HCl 和  3.5  mol/L 
H2SO4 水溶液中的极化曲线。 以 Pt电极作为辅助电极， 

铝箔为工作电极， 饱和甘汞电极(SCE)为参比电极；采 

样周期为  500  ms，扫描速率为  10  mV/s。采用 
JSM−6510A扫描电镜(SEM)观察电化学沉积弥散锡晶 

核的形貌和铝箔腐蚀后的表面形貌，并对腐蚀后的铝 

箔表面形貌采用  Image­Pro 软件进行腐蚀孔孔径大小 

的统计。 

2  结果与分析 

图 1 所示为众和铝箔经过碱洗、酸洗除去富铅层 

后， 在恒定电量为 0.2 C/cm 2 不同电流密度和沉积时间 

时表面沉积弥散锡晶核后的表面形貌。由图 1可知， 

当电流密度为 10 mA/cm 2 ，沉积时间为 20 s时，铝箔 

表面沉积的锡晶核呈长条状或棒状，锡晶核的面密度 

低，未沉积晶核区域大，如图  1(a)所示；提高电流密 

度、缩短沉积时间时，铝箔表面沉积的锡晶核逐渐变 

小，相应的锡晶核面密度增加，如图 1(b)~(f)所示。 

图2所示为众和铝箔对比样和不同电沉积条件下 

得到的铝箔在 72 ℃的 1 mol/L HCl和 3.5 mol/L H2SO4 

水溶液中，电解腐蚀的电流密度为  260  mA/cm 2 ，发 

孔 95 s，获得的发孔箔的表面形貌。图 2(a)所示为众 

和铝箔腐蚀后的表面形貌，此时的铝箔表面腐蚀孔分 

布较均匀，但同时并孔也较为严重；图 2(b)所示为沉 

积电流密度为 10 mA/cm 2 、沉积时间为 20 s 时铝箔腐 

蚀后的表面形貌，此时铝箔表面腐蚀孔分布极不均 

匀，未腐蚀区大，而腐蚀区并孔严重，这对应着铝箔 

比电容的严重降低，因此也可以证明，铝箔经过长时 

间碱洗、酸洗后会严重降低比电容。随着沉积锡晶核 

的电流密度逐渐增大，铝箔腐蚀后表面腐蚀孔分布均 

匀，并孔程度逐渐降低，如图  2(c)~(e)所示；然而当 

沉积锡晶核的电流密度高达  100  mA/cm 2 、沉积时间 

为 2 s 时， 腐蚀后铝箔表面并孔又有所增加， 如图 2(f) 
所示。上述结果表明，在适当的电沉积条件下，沉积
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一定面密度的弥散锡晶核能够有效地引导铝箔发孔， 

提高发孔均匀性和降低并孔。 

铝箔腐蚀后分为明显的两部分：明亮区为未发孔 

的区域，暗色区则为发孔处。利用这一差异，采用 
Image­Pro 软件对图  2 铝箔腐蚀形貌图片中腐蚀孔的 

孔径分布进行统计。以每一个发孔处，如方孔、并孔 

形成的多边形孔，换算成为一个面积相等的圆孔的孔 

径，称为等效孔径，用其来表征这一发孔处的孔径， 

以等效孔径分布的均匀情况来表征发孔腐蚀的均匀 

性。 图 3所示为众和铝箔和在电流密度为 50 mA/cm 2 、 

沉积 4  s 获得的弥散锡晶核的铝箔腐蚀发孔后等效孔 

径分布的情况。由图 3 可知，众和铝箔在腐蚀后，等 

效孔径小于 1  μm 的腐蚀孔数量占 45%，等效孔径大 

于 1  μm 的腐蚀孔数量占 55%；电沉积弥散锡晶核的 

铝箔腐蚀发孔后，等效孔径小于 1  μm 的腐蚀孔数量 

占  55%，而等效孔径大于  1  μm  的腐蚀孔数量只占 
45%。由此可以进一步证明，在适当的电沉积条件下， 

沉积一定面密度的弥散锡晶核能够提高发孔的均匀 

性，同时降低并孔的发生。 

表 1 所列为众和铝箔和电沉积弥散锡晶核的铝箔 

经过腐蚀后的减薄量以及 520 V化成后的比电容。由 

表 1 可知，在合适的电沉积条件下得到的锡晶核可以 

引导铝箔均匀发孔， 比电容相对于众和铝箔提高了 7% 
左右；而当电沉积锡晶核的条件不适宜时，比电容反 

而有所降低。 此外， 众和铝箔腐蚀后的减薄量为 5 μm， 

而电沉积弥散锡晶核的铝箔经过腐蚀后的减薄量仅为 
1~2 μm。 因此， 通过电沉积锡晶核引导铝箔腐蚀发孔， 

可以显著降低铝箔的腐蚀减薄量。 

图 1  在不同电流密度和沉积时间下铝箔表面沉积弥散锡晶核的表面形貌 

Fig. 1  Surface morphologies of aluminum foils electrodeposited tin nuclei at different current densities and times: (a) 10 mA/cm 2 , 

20 s; (b) 20 mA/cm 2 , 10 s; (c) 25 mA/cm 2 , 8 s; (d) 40 mA/cm 2 , 5 s; (e) 50 mA/cm 2 , 4 s; (f) 100 mA/cm 2 , 2 s
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图 2  众和铝箔和不同电沉积条件下的铝箔腐蚀后的表面形貌 

Fig. 2  Corrosion surface morphologies of Zhonghe Al foils and Al foils electrodeposited tin nuclei at different current densities and 

times: (a) Zhonghe Al foils; (b) 10 mA/cm 2 , 20 s; (c) 20 mA/cm 2 , 10 s; (d) 40 mA/cm 2 , 5 s; (e) 50 mA/cm 2 , 4 s; (f) 100 mA/cm 2 , 2 s 

图 3  众和铝箔和电沉积弥散锡晶核的铝箔经过腐蚀后腐蚀孔孔径分布的统计 

Fig. 3  Pits diameter distribution statistics of Zhonghe etched Al foils (a) and etched Al foils with electrodeposited tin nuclei (b)
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表 1  众和铝箔和电沉积弥散锡晶核的铝箔腐蚀减薄及 520 

V化成后的比电容 

Table  1  Specific  capacitance  at  520  V  and  thickness 

reduction of Zhonghe Al foils and electrodeposited tin nuclei Al 

foils 

Number 
Parameter of 

electrodepositing 
tin nuclei 

Specific 
capacitance/ 
(μF∙cm −2 ) 

Thickness 
reduction through 

etching/μm 

Contrast  0  0.736  5 

1  10 mA/cm 2 , 20 s  0.693  1 

2  20 mA/cm 2 , 10 s  0.761  2 

3  40 mA/cm 2 , 5 s  0.776  1 

4  50 mA/cm 2 , 4 s  0.795  1 

5  100 mA/cm 2 , 2 s  0.781  2 

3  讨论 

为了获得高立方织构占有率(＞95%)， 以利于腐蚀 

时形成隧道孔，高压铝箔需要在 500~600℃下进行长 

时间的退火处理 [11−13] ，这样导致的结果是微量元素在 

表面能的驱动下向表面富集，以及在铝箔表面生成致 

密的氧化膜。图 4所示为众和铝箔和电沉积弥散锡晶 

核铝箔的腐蚀示意图，图  4(a)中众和铝箔近表面附近 

富集了大量的微量元素，这些微量元素的电极电位均 

高于铝的电极电位，当它们大量富集于铝箔表面时， 

会作为腐蚀微电池的正极促进铝箔的腐蚀发孔，但是 

这样得到的铝箔表面微电池的面密度很高，其面密度 

超过发孔需要的密度，导致铝箔腐蚀发孔时表面产生 

严重的并孔，不仅如此，表面高密度的微电池还使得 

铝箔的自腐蚀严重， 导致铝箔的减薄量增加， 如图 4(b) 
所示。研究表明，不含铅的高纯铝箔在腐蚀中只出现 

了少量腐蚀大孔，大部分地区没有出现腐蚀的隧道 

孔 [2] 。因此，将表面富铅的众和铝箔进行碱洗和酸洗 

处理，以去除表面致密的氧化膜和富铅层 [14−16] ，得到 

的高纯高压铝箔是难以发孔的。但是，在铝箔表面电 

沉积弥散的锡晶核可以有效引导铝箔的腐蚀发孔和减 

少铝箔的腐蚀减薄，如图 4(c)和(d)所示。这是因为表 

面电沉积弥散的锡晶核与铝基体之间构成了面密度适 

宜的微电池，铝箔在腐蚀时，这些微电池将成为优先 

生成隧道孔的活性位置， 从而使得铝箔腐蚀发孔均匀； 

而弥散锡晶核与铝箔之间构成微电池的数量比表面富 

铅的众和铝箔中微电池的数量大幅度下降，除发孔位 

置外，铝箔其他位置的微电池很少，使得铝箔表面其 

他部位自腐蚀降低，从而导致铝箔腐蚀减薄降低。 

为了证明上述模型的合理性，测试表面富铅的众 

和铝箔和沉积锡晶核铝箔在腐蚀液中的极化曲线。图 
5 所示为表面富铅的众和铝箔和不同电沉积条件下得 

到的铝箔在温度为  70  ℃  1mol/L  HCl 和  3.5  mol/L 
H2SO4 混合溶液中的极化曲线。由图 5 可以看到，所 

有弥散锡晶核的铝箔的腐蚀电位都高于表面富铅的众 

和铝箔，腐蚀电流都小于表面富铅的众合铝箔。这种 

规律可由图 4 的模型加以解释，即由于沉积锡晶核的 

铝箔表面微电池的面密度远小于众和铝箔表面微电池 

的面密度，使得沉积锡晶核的铝箔表面活性远低于表 

面富铅的众和铝箔，从而导致沉积锡晶核的铝箔表面 

自腐蚀小于表面富铅的众和铝箔的自腐蚀。换句话 

说，由于表面沉积锡晶核的铝箔在腐蚀时隧道孔外表 

面的钝化能力大于表面富铅的众和铝箔，导致铝箔表 

面腐蚀速率减少。此外，由图 5还可以看到，低电流 

密度下沉积弥散锡晶核的铝箔比高电流密度下沉积弥 

散锡晶核的铝箔腐蚀电位稍高，但腐蚀电流却稍大。 

这是由于在相同的沉积电量下，一方面，低电流密度 

下沉积弥散锡晶核的铝箔，其表面微电池的面密度要 

小于高电流密度下沉积得到的面密度，导致低电流密 

度下沉积弥散锡晶核的铝箔表面活性低； 另一方面， 较 

低的沉积电流密度下铝箔表面会得到粗大的锡晶核， 

图 4  众和铝箔和电沉积锡晶核铝箔的腐蚀过程 

Fig.  4  Etching  process  of  Zhonghe  Al  foil  and  Al  foil with 

electrodeposited tin nuclei: (a) Zhonghe Al foil enriched Pb; (b) 

Etching  Al  foil  of  Zhonghe;  (c)  Without  Pb  Al  foil 

electrodeposited  tin  nuclei  on  its  surface;  (d)  Etching  Al  foil 

with electrodeposited tin nuclei
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图 5  电沉积锡晶核对铝箔阳极极化曲线的影响 

Fig.  5  Influence  of  electrodepositing  tin  nuclei  on  anodic 

polarized of Al foils 

如图  1(a)所示，这会导致铝箔在此粗大锡晶核区发生 

严重的自腐蚀减薄，从而产生大的腐蚀电流。由此可 

以解释低电流密度沉积弥散锡晶核的铝箔腐蚀发孔 

时，会形成发孔密度很小的区域和腐蚀严重的区域， 

如图 2(b)所示。因此，只有在合适的电沉积条件下铝 

箔表面沉积得到的锡晶核才可以有效引导铝箔均匀地 

腐蚀发孔，同时降低并孔和腐蚀减薄。 

4  结论 

1) 富铅铝箔在高浓度的碱液、酸液中清洗，能够 

去除表面致密的氧化膜和富铅层，采用电沉积方法可 

以在铝箔表面沉积出高度弥散的锡晶核。 
2)  电沉积弥散的锡晶核不仅能够有效引导铝箔 

进行腐蚀发孔，提高发孔的均匀性和降低并孔，从而 

提高铝箔的比电容， 还可以减少铝箔的腐蚀减薄。 
3)  表面沉积弥散锡晶核与铝箔构成腐蚀微电池 

的数量远低于富铅和表面沉积金属层的铝箔，既满足 

引导发孔的需要，又使得腐蚀隧道孔外的表面活性低 

于表面富铅和表面沉积金属层的铝箔，从而导致铝箔 

腐蚀减薄减少。 
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