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小电流镀铜对 LC4 铝合金阳极氧化膜的改性作用 
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摘  要：将 LC4 铝合金进行硫酸阳极化处理，然后采用小电流密度(0.1 mA/cm2)进行镀铜处理。XRD 和 EDS 分

析表明，小电流镀铜的沉积产物为金属铜，沉积的位置位于氧化膜多孔层的底部。结果表明，小电流镀铜能够使

自腐蚀电位正移从而改善阳极氧化膜的耐蚀性。根据交流阻抗谱提出小电流镀铜后阳极氧化膜的等效电路。沉积

铜对阳极氧化膜的改性作用使材料具有铜的电化学特性，是耐蚀性提高的根本原因。小电流镀铜处理与传统的电

解着色工艺有本质区别，是一种新颖的提高阳极化铝合金耐蚀性的后处理方法。 
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Abstract: Copper plating at a low current density (0.1 mA/cm2) was carried out on the anodic film of LC4 aluminum 

alloy. XRD and EDS results show that the deposition product is the metal of copper, which is deposited at the bottom of 

the porous layer of the anodic film. The polarization curves show that copper plating at a low current density (0.1 

mA/cm2) can remarkably improve the corrosion resistance of the anodic film. The equivalent circuit of the anodic film 

after copper plating is presented according to the impedance spectroscopy. The primary cause of the improvement is that 

the material has the electrochemical characteristic of the copper by the modification of copper plating. Essential 

difference exists between the copper plating at the low current density (0.1 mA/cm2) and the traditional electrolytic 

coloring technology. 
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铝合金材料由于具有低密度、高强度以及易成形

加工等优点，广泛应用于航空、汽车、建筑、制造等

领域[1]。由于铝非常活泼，在空气中易被氧化，在恶

劣的环境中极易受到腐蚀，严重影响铝合金的性能。

因此，铝合金在使用前往往需经过各种表面处理以满

足其对环境的适应性和安全性的要求[2]。采用阳极氧

化处理提高铝合金耐蚀性是在工业中获得广泛应用的

技术[3]。在多数情况下，铝合金生成的阳极氧化膜具

有双层结构，由内部致密的阻挡层和外部的多孔层构

成[4−7]。 
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铝合金阳极氧化后，经过封闭和着色处理后可以提高

其耐腐蚀性、耐磨性和表面装饰效果[8]。常见的封闭

方法有沸水封闭[9]、氟化镍冷封闭、重铬酸钾封闭，

醋酸镍封闭[10]等。由于铝合金成分对形成的阳极氧化

膜的成分与结构有很大的影响，因此采用同一种封闭

方法对于不同铝合金阳极氧化膜耐蚀性的影响不同。 
近年来，人们利用铝合金阳极氧化膜具有纳米级

有序孔的特性,在孔内沉积出各种不同性质的物质(如
金属、半导体、高分子材料、磁性材料等)，获得各种

功能性膜层[11−13]；以铝合金阳极氧化膜纳米级有序孔

为模板，通过电化学沉积制备出各种纳米阵列材料
[14−16]。在这些研究的启发下，作者提出如下研究思想：

在铝合金阳极氧化膜纳米级有序孔中电沉积致密的金

属，改变铝合金阳极氧化膜的结构，有可能使铝合金

阳极氧化膜的耐蚀性能得到显著的提高。 
本文作者研究LC4铝合金阳极氧化后采用小电流

电镀的方法在氧化膜的纳米孔中沉积金属铜，对阳极

氧化膜的结构及其对耐蚀性的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  实验材料 

选用 LC4 铝合金作为实验材料，其化学成分列于

表 1。 
 
表 1  LC4 铝合金的化学成分 

Table 1  Chemical composition of LC4 (mass fraction, %) 

Cu Mg Mn Zn Cr Al 

1.4−2.0 1.8−2.8 0.2−0.6 5.0−7.0 0.1−0.25 Bal. 

 
铝合金经线切割为 10 mm×10 mm×3 mm 的试

片，然后将试样依次用水砂纸从 300# 打磨至 800#，

丙酮脱脂除油，在常温 1.25 mol/L NaOH 溶液中进行

碱性化学除油 2 min，在常温 3 mol/L 的 HNO3溶液中

出光 2 min。然后进行硫酸阳极氧化(H2SO4 1.6 mol/L，
Al3+ 0.2 mol/L，电流密度：1.3 A/cm2，25 ℃，40 min)
后，再用去离子水洗并用冷风吹干。阳极氧化电源为

华泰 WYK−6005 直流稳压电源。 
将阳极氧化后的部分试样进行小电流镀铜处理，

采 用 的 电 镀 液 为 CuSO4·5H2O(180 g/L) 、 H2SO4        

(60 g/L)，电流密度为 0.1 mA/cm2，时间为 10 min。 
 
1.2  电化学实验方法 

使用三电极体系，以饱和甘汞电极为参比电极，

铂电极为辅助电极，采用 PS168−B 电化学测量系统测

量不同试样在 0.5 mol/L CH3COOH 溶液中的极化曲

线；采用美国 EG&G 公司生产的 273 A 恒电位仪和英

国 SCHLUMBERGER 生产的频响分析仪组成的电化

学测试系统测量不同试样在 0.5 mol/L CH3COOH 溶
液中的交流阻抗谱(测试信号为幅值 10 mV 的正弦波, 
测量的频率为 1×10−2~1×105 Hz)。 
 
1.3  表面形貌观察与成分分析 

采用场发射扫描电子显微镜(FEI XL30 S−FEG)观
察镀铜前后阳极氧化膜的表面形貌，利用能量散射谱

( EDS)分析镀铜前后成分变化，采用 X 射线衍射仪(日
本理光公司 D/MAX2500RB2+/PC X 型)对镀铜前后阳

极氧化膜的相组成进行分析。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  表面形貌观察与成分分析 

图 1 所示为 LC4 铝合金阳极氧化膜在小电流(0.1 
mA/cm2，10 min)镀铜前后表面形貌的 FESEM 像。可

以看出，镀铜之前阳极氧化膜的表面呈现多孔状，圆 
 

 
图 1  LC4 铝合金阳极氧化膜的表面形貌 

Fig.1  Surface morphologies of anodic film of LC4 aluminum 

alloy: (a) Before copper plating; (b) After copper plating(0.1 

mA/cm2, 10 min) 
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孔的孔径为 15~20 nm；进行小电流镀铜处理后氧化膜

表面仍为多孔状，但孔径有所增加，均在 20 nm 以上，

但从膜的外观上来看与镀铜前相比没有发生变化。 
图 2 所示为 LC4 铝合金在进行阳极化和小电流镀

铜(0.1 mA/cm2，10 min)后的 XRD 谱，与图 2(b)相比，

从图 2(a)可以看出经过阳极化和小电流镀铜后，在较

低的衍射角范围(20˚~35˚)内，出现了明显的非晶带，

说明有无定形的 Al2O3 相生成；在较高的衍射角范围

内，除了有 α-Al 晶体的衍射峰之外，还出现了金属

Cu 的衍射峰，因此，小电流镀铜后的铝合金阳极氧化

膜由无定形的 Al2O3和电镀生成的金属 Cu 组成。 
 

 
图 2  不同试样的 X 射线衍射谱 

Fig.2  XRD patterns of different samples: (a) LC4 aluminum 

alloy; (b) LC4 alloy after anodizing and copper plating     

(0.1 mA/cm2, 10 min) 
 

图 3 所示为铝合金阳极氧化膜在小电流镀铜前后

的元素沿截面深度变化的定性分析结果，可以看出在

进行镀铜之后氧化膜在靠近合金基体的一侧几个 μm
的厚度范围内 Cu 元素的强度明显增加，而在其他区

域 Cu 元素的强度很小。 
表 2 为对图 4 镀铜后的铝合金阳极氧化膜截面照

片中的所示区域 1，2，3 进行 EDS 定量分析的结果，

从表中可以看出区域 2 中的 Cu 元素含量(7.81%)明显

高于基体中即区域 1 中的 Cu 含量(1.29%)，而在氧化

膜的外表面区域即区域 1 中，EDS 并没有分析到元素

u 的存在。 C
 
 
2.2  小电流镀铜对极化曲线的影响 

从图 5 可以看出，经过阳极氧化处理后，铝合金

的耐蚀性有明显提高，自腐蚀电位正移，腐蚀电流减 

 

 

图 3  LC4 铝合金阳极氧化膜的元素点分布 

Fig.3  Element point distribution of anodic film of LC4 

aluminum alloy: (a) Before copper plating; (b) After copper 

plating(0.1 mA/cm2, 10 min) 

 

表 2  图 4 所示区域的元素含量 EDS 分析结果 

Table 2  EDS result of district illustrated in Fig.4 (mass 

fraction, %) 

District O Mg Al S Cu Zn 

1 40.25  48.78 6.29  4.69

2 37.17  45.23 5.41 7.81 4.38

3 1.40 1.78 88.46  1.29 7.07

 

小；在经过小电流镀铜之后，阳极化铝合金的耐蚀性

得到进一步改善，同未镀铜的阳极化铝合金相比，其

在 0.5 mol/L CH3COOH溶液中的自腐蚀电位正移了超

过 200 mV，同时腐蚀电流密度明显减小，并出现钝化

现象。 
 
2.3  交流阻抗谱的测定 

图 6 所示为 LC4 铝合金氧化膜镀铜前后在 0.5 
mol/LCH3COOH溶液中测得交流阻抗谱的Nyquist图，

从图中可以看出镀铜之前在低频段出现了容抗弧；镀 
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图 4  小电流镀铜(0.1 mA/cm2, 10 min)后的铝合金阳极氧化

膜的截面照片 

Fig.4  Cross section of anodic film after copper plating (0.1 

mA/cm2, 10 min) 
 

 
图 5  不同试样在 0.5 mol/L CH3COOH 溶液中的极化曲线 

Fig.5  Polarization curves of different samples in 0.5 mol/L 

CH3COOH solution: 1—LC4 aluminum alloy; 2—Anodic LC4 

aluminum alloy; 3—Anodic LC4 aluminum alloy after copper 

plating(0.1 mA/cm2, 10 min) 
 
铜之后在低频段的容抗弧的半径变得很小，同时高频

段出现了容抗弧和感抗弧。 
 
2.4  讨论与分析 

众所周知，铝的阳极氧化膜具有双层结构，由内

层致密的阻挡层和外层的多孔层组成，如图 7(a)所示。

当进行小电流镀铜时，表面形貌照片显示外层多孔层

的孔径有所增加，表明电镀液对阳极氧化膜有化学溶

解作用。阳极氧化膜是离子导体，在通常情况下不可

能使金属在表面沉积；但在镀铜溶液中进行阴极电解

时，孔内溶液的碱性上升使阻挡层发生化学溶解，在 

 

 

图6  LC4铝合金氧化膜镀铜前后在0.5 mol/L CH3COOH溶

液中的交流阻抗谱 

Fig.6  Electrochemical impedance spectroscopy of anodic 

film of LC4 aluminum alloy in 0.5 mol/L CH3COOH solution 
 

 
图 7  铝合金阳极氧化膜及镀铜(0.1 mA/cm2，10 min)的示意

图 

Fig.7  Schematic diagram of anodic film (a) and copper 

plating (0.1 mA/cm2, 10 min) (b) 
 
电场的作用下使离子夹杂到阻挡层中，导致阻挡层的

某些薄弱点具有了电子导体的性质，从而使 Cu 在该

薄弱点的电沉积成为可能。在很小的电流密度下，由

于避免了浓差极化的发生，可以在孔内形成致密的 Cu
镀层，达到封闭的效果。因此可提出在铝合金阳极氧

化膜上进行小电流镀铜的模型示意图如图 7(b)所示，
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即在进行小电流镀铜时，金属铜将在阳极氧化膜的孔

内而非表面进行沉积，这同 XRD 和能谱分析结果是

一致的。 
基于图 7 中所提出的模型，可将其各自对应的等

效电路表示为图 8 所示的形式。对于传统的铝合金阳

极氧化膜，其等效电路如图 8(a)所示，该等效电路是

由 Hitizig 等[17]提出的，并被广泛接受，在电解液进入

孔内后，孔内电解液电阻 Rp和电容 Cp同孔壁电阻 Rw

和孔壁电容 Cw存在关系：Rw≥Rp，Cw≤Cp，因此 Rw

和 Cw可以被忽略，而阻挡层的电阻 Rb和电容 Cb同相

比存在关系：Rb≥Rp，Cb≤Cp 且二者为串联关系，因

此在该情况下 Rp 和 Cp 也可被忽略，在不考虑孔外电

解液电阻 Rel 的情况下，等效电路可被简化为图 8(b)
的形式，即只包含阻挡层的电阻 Rb 和电容 Cb，这同

阻抗谱中只存在低频段的容抗弧是相一致的；进行小

电流镀铜后，根据图 7(b)所示的模型，可将等效电路

表示图 8(c)的形式，同图 8(a)相比，只是由于 Cu 的沉

积并且 Cu 在阻挡层中的掺杂形成了活性点而增加了

感抗 L，但此时由于阻挡层被大量溶解，使 Rb显著下

降，Cb急剧增加，此时 Rp和 CP不能再被忽略，因此

可将图 8(c)简化为图 8(d)所示的形式，此时交流阻抗

谱中高频段的容抗弧对应于 Cp，感抗弧对应于 L，低

频段半径很小的容抗弧对应于 Cb。 
小电流电镀方法和通常所说的电解着色工艺有较

大的区别，电解着色往往采用交流电，所使用的电流

比较大，一般在 2 mA/cm2 以上，由于电解液中主盐浓

度比较低，因此离子在孔内的沉积受浓差极化控制。

在电流密度很大时，沉积产物比较疏松，容易形成枝

晶，并且沉积产物有可能为金属也有可能为金属的氧

化物，并没有明确的结论。小电流电镀采用直流电源，

电镀液的主盐浓度很高，电流非常小，沉积过程为电

化学步骤控制，沉积产物为单一的金属而不含有氧化

物，在孔内致密的堆叠，起到封闭作用。阳极化铝合

金经过电解着色处理后当光线射到沉积离子上时，发

生漫散射，而使氧化膜呈现颜色，起到表面装饰的作

用，但不能提高其耐蚀性；而小电流电镀后氧化膜虽

然在外观上并没有发生改变，但金属铜在孔内沉积后，

其封闭作用和钝化作用，使铝合金阳极氧化膜表现出

了铜的电化学特性，耐蚀性有明显改善，自腐蚀电位

大幅度正移，腐蚀电流密度显著下降。因此小电流电

镀在提高阳极氧化膜的耐蚀性方面是一种非常有效的

后续处理步骤，并具有普遍适用性。 
 

3  结论 
 

1) LC4 铝合金在进行硫酸阳极化后，再进行小电

流镀铜(0.1 mA/cm2，10 min)处理，XRD 结果和 EDS 
 

 
图 8  LC4 铝合金阳极氧化膜的等效电路图 

Fig.8  Equivalent circuit of anodic film of aluminum alloy LC4: (a) Before copper plating; (b) Equivalent circuit of (a) after 

simplification (c) After copper plating (0.1 mA/cm2, 10 min); (d) Equivalent circuit of (c) after simplification 



第 17 卷第 10 期                            孟  琳，等：小电流镀铜对 LC4 铝合金阳极氧化膜的改性作用 

 

1585
 
分析表明，小电流镀铜时，金属铜在铝合金阳极氧化

膜的孔内而非表面进行沉积。 
2) 小电流镀铜后的阳极氧化铝合金在 0.5 mol/L 

CH3COOH 溶液中的极化曲线结果表明，小电流镀铜

后，自腐蚀电位大幅度的正移，腐蚀电流密度显著下

降。结合交流阻抗谱进行分析可知，膜内所沉积的金

属铜的钝化以及封孔作用使铝合金阳极氧化膜表现出

铜的电化学特性，是提高其耐蚀性的根本原因。 
3) 小电流电镀方法同传统的电解着色工艺有很

大区别。它采用高浓度、小电流密度(0.1 mA/cm2)，不

会改变阳极氧化膜的外观，沉积物为单一金属，是一

种新颖的可有效提高阳极化铝合金耐蚀性的后处理方

法。 
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