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氧化工艺对 ZL201 铝合金阳极氧化膜受热开裂行为的影响 
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摘  要：用电化学方法和扫描电子显微镜研究氧化时间、硫酸浓度、氧化电流密度等氧化工艺参数对 ZL201 铝合

金阳极氧化膜受热开裂行为的影响，并分析讨论氧化膜中内应力的产生机理。结果表明：氧化膜封闭后存在少量

缺陷，加热时会沿缺陷形成开裂并产生新裂纹。随氧化时间延长，氧化膜受热后裂纹数量增多；随硫酸浓度增大，

氧化膜受热后裂纹密度增大；而随着氧化电流密度的增大，氧化膜受热后裂纹密度减小。 
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Effects of anodizing parameters on cracking behavior of 
anodic film on ZL201 aluminium alloy 
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(School of Materials of Science and Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China) 

 

Abstract: The effects of oxidation time, sulfuric acid concentration and current density on heat-resistance of anodic film 
formed on ZL201 aluminium alloy were studied by scanning electron microscopy (SEM) and electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS). The generation of residual stress was also discussed. The results show that there exists a few cracks 
in sealed anodic oxidation films. When the films are heated, the initial cracks become larger and some new cracks occur. 
The longer the anodic oxidation is, the more the cracks in the films after heating. The higher density of cracks in anodic 
films, which are anodized in higher concentration of sulfuric acid solutions, can also be found after heating. On the 
contrary, with the increase of oxidation current density, the density of cracks in anodic films after heating decreases. 
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阳极氧化膜本身有着良好的耐高温性能，但由于

氧化膜与铝基体的热膨胀系数相差较大，受热条件下

氧化膜内应力的释放等因素影响，往往抗热疲劳性能

不佳，在热循环和膜内原有内应力的作用下导致膜中

出现裂纹等缺陷，从而力学性能与耐蚀性显著下降。

众多的科研工作者对阳极氧化膜的形成机理、氧化工

艺、封闭工艺以及其性能等做了大量的研究[1−5]。但是

对阳极氧化膜在受热和热循环条件下的破裂失效行为

研究较少。郭超[6]对不同氧化工艺条件下形成的阳极

氧化膜在受热后的耐蚀行为进行了研究，认为薄膜有

利于提高氧化膜受热后的保护作用。马跃辉[7]也对阳

极氧化膜在日光暴晒条件下的开裂行为进行了研究，

认为封闭填充物在日光照射条件下脱水膨胀而涨破膜

孔；适当提高氧化温度，控制氧化膜厚度可降低氧化

膜破裂倾向。 
影响氧化膜在不同温度下性质变化的主要因素有

氧化膜和基体的热膨胀系数差、氧化膜内残留内应力

及氧化膜自身的性质。研究这些影响因素以及不同温

度下膜微观结构、力学与化学性能的变化，深入理解

各种因素对氧化膜抗热疲劳性能的影响、作用机制以

及各种因素的相互关系，有助于更深入理解铝合金阳

极氧化膜的结构与性能的科学本质；同时在此基础上 
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制备出具有耐热、抗热疲劳并耐腐蚀的阳极氧化膜层，

具有重要、直接的工程应用前景。 
本文作者从氧化膜内残余内应力角度研究氧化时

间、硫酸浓度和氧化电流密度等氧化工艺对氧化膜受

热开裂行为的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  材料 

实验材料为 ZL201 铸造铝合金，其化学成分(质
量分数，%)如表 1 所列。 
 
表 1  铝合金的化学成分 

Table 1  Chemical compositions of tested alloys (mass 

fraction, %) 

Cu Mn Ti Si Mg Fe Al 

4.5−5.3 0.6−1.0 0.15−0.35 <0.3 <0.05 <0.3 Bal.

 
1.2  阳极氧化膜的制备 

铝合金经线切割为尺寸 15 mm×10 mm×1 mm
的试片，然后依次用水砂纸从 300#打磨至 1500#，丙

酮脱脂除油，碱性化学除油(50 g/L NaOH，2 min，
50 ℃)，出光(200 g/L HNO3，0.5 min，常温)，去离子

水洗，最后进行阳极氧化。典型的氧化工艺条件选择

直流电流密度为 2 A/dm2，硫酸浓度 200 g/L，温度

25 ℃，氧化时间 1 h。考虑氧化工艺影响时，分别改

变氧化时间、硫酸浓度和氧化电流密度等条件。样品

阳极氧化后经去离子水洗，冷风吹干。 
 
1.3  阳极氧化膜的封闭与加热 

1) 沸水封闭：在沸水中封闭 30 min, pH=6~7.5。 
2) 加热：30 min 升温至 300 ℃并保温 6 h，随炉

冷却至室温。 
 
1.4  氧化膜性能测试及表面分析测试 

氧化膜的厚度采用 TP230 涡流测厚仪测试，每片

试样分别在不同部位测 10 组数据，取平均值。 
采用三电极体系，以饱和甘汞电极为参比电极，

铂电极为辅助电极，工作电极用环氧树脂涂封，暴露

面积约 1 cm2。用美国 PE 公司生产的电化学测试系统

测定氧化膜在 3.5%(质量分数)NaCl 溶液中的交流阻

抗谱(EIS)(测试信号为幅值 10 mV 正弦波，测量的频

率由 100 kHz 至 0.1 Hz，测试软件为 Powersine)，数

据处理用 Origin7.0 完成。 

用 LEO−1450 扫描电子显微镜(SEM)观察加热后

阳极氧化膜的截面和表面形貌，每种处理条件选 3 幅

表面形貌图片，测量每幅图片裂纹长度和，取其平均

值作为该条件下图片所示面积内裂纹长度，并定义该

长度值与图片面积比为裂纹密度，表征一定条件下形

成裂纹的数量。 
 

2  实验结果 
 
2.1  氧化膜加热前后形貌 

图 1 和图 2 所示分别为在标准条件下阳极氧化膜

加热前后的截面形貌和表面形貌。由图可见，氧化膜

在封闭后存在少量缺陷，并在缺陷处形成微裂纹。但

从氧化膜截面形貌来看，这些裂纹是非穿透性的，可

能仅仅发生在多孔层，而阻挡层并未受到破坏，对基

体还能起到很好的保护作用。加热后，原有的微裂纹

进一步扩展，深度、长度和宽度都变大，并在不同部

位会产生新的裂纹。多数裂纹延伸至铝基体[6]，氧化

膜对基体的保护作用显著下降。 
 
2.2  氧化时间对氧化膜受热开裂的影响 

图 3 所示为在 25 ℃、200 g/L 硫酸和 2 A/dm2氧 
 

 
图 1  加热前后氧化膜截面 SEM 照片 

Fig.1  Cross-section SEM images of anodic oxide films: (a) 

Before heating; (b) After heating 
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图 2  氧化膜加热前后表面形貌 

Fig.2  Surface morphologies of anodic oxide films: (a) Before 

heating; (b) After heating 
 

 
图 3  不同氧化时间形成的氧化膜受热后的裂纹形貌 

Fig.3  Crack morphologies of anodic oxide films obtained by 

different anodizing times after heating: (a) 30 min; (b) 60 min 

化电流密度条件下分别氧化 30 和 60 min 形成的氧化

膜在加热后的SEM像。图4所示为分别在氧化15 min、
30 min、60 min 和 90 min 后形成的阳极氧化膜厚度和

加热后裂纹密度的变化曲线。由图可见，随着氧化时

间的延长，氧化膜厚度和裂纹密度均增大。 
 

 
图 4  氧化时间对氧化膜厚度和裂纹密度的影响 

Fig.4  Effects of anodizing time on coating thickness and 

crack density 
 

引起氧化膜在较高温度下开裂的根本原因是氧化

膜与铝合金基体的热膨胀系数的差异。基体的热膨胀

系数一般为氧化膜的 5 倍[8]，氧化膜在热应力作用下

发生开裂。当受热条件相同时，氧化膜内残余内应力

会影响裂纹的数量、宽度以及形貌等。不同氧化时间

下形成的氧化膜的开裂行为，可以用厚度对开裂行为

的影响来解释[9−10]。在受热条件下，氧化膜因基体的

膨胀作用受到拉伸荷载，产生张开型裂纹。裂纹前沿

有很大的拉应力，使试样有沿厚度方向收缩的趋势；

但在裂纹前沿的中间地段，因有两边材料的约束，不

能自由收缩，结果使该处形成三向拉应力状态，甚至

达到平面应变的程度，使材料不易发生塑性变形，促

使裂纹脆性开裂，试样愈厚，这种平面应变的部位在

整个试样厚度上所占的比例就会愈大，因而产生较多

裂纹。 
 
2.3  硫酸浓度对氧化膜受热开裂的影响 

图 5 所示为在 200 和 400 g/L 硫酸溶液中形成的

氧化膜经加热后的 SEM 像。图 6 所示为分别在 100、
200、300 和 400 g/L 硫酸溶液中形成的阳极氧化膜厚

度和加热后裂纹密度的变化曲线。由图可见，随硫酸

浓度增大，氧化膜厚度先增大后减小，在硫酸浓度为

200 g/L 时氧化膜厚度达到最大值。加热后，各条裂纹

相互交错呈网络状分布，裂纹发展无明显的方向性。

硫酸浓度增大到 400 g/L 时，在氧化膜的外层产生了 
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图 5  不同硫酸浓度下形成的氧化膜受热后的裂纹形貌 

Fig.5  Crack morphologies of anodic oxide films obtained by 

different sulfuric acid concentrations after by heating: (a) 200 

g/L; (b) 400 g/L 

 

 
图 6  硫酸浓度变化对氧化膜厚度和裂纹密度的影响 

Fig.6  Effects of sulfuric acid concentration on coating 

thickness and crack density 

 
许多细小的非穿透性微裂纹。随硫酸浓度增大，裂纹

密度增大。在阳极氧化过程中，氧化膜的生长和硫酸

对氧化膜的溶解是同时进行的[11]。硫酸浓度较低时，

氧化膜的生长速度大于其溶解速度，随硫酸浓度增大，

氧化膜厚度增大；但是当硫酸浓度增大到使氧化膜的

溶解速度快于其生长速度的时候，氧化膜厚度就会随

硫酸浓度增大而减小。加热后出现的非穿透性微裂纹

可能跟这种过溶解有关[6]。 
 
2.4  氧化电流密度对氧化膜受热开裂的影响 

图 7 所示为在氧化电流密度分别为 2 和 4 A/dm2

条件下形成的氧化膜加热后的 SEM 像。图 8 所示为

在氧化电流密度分别为 1、2、3 和 4 A/dm2下形成的

阳极氧化膜厚度和加热后裂纹密度的变化曲线。由图

可见，随氧化电流密度增大，氧化膜厚度增大，而裂

纹密度则减小。加热会使氧化膜产生网络状裂纹，当

氧化电流密度增大到 4 A/dm2时，观察发现在氧化膜

表面产生大量细小的非穿透性微裂纹。一定范围内随

氧化电流密度增大，氧化膜生长速度较快，致密度较

高，但是当氧化电流密度超过一定值后，则膜层孔内

热效应增大，会加速氧化膜的溶解。当氧化电流密度

增大到 4 A/dm2时，氧化膜加热后产生的微裂纹可能

与这种溶解效应有关[6]。 
 

 
图 7  不同氧化电流密度下形成的氧化膜受热后的裂纹形貌 

Fig.7  Crack morphologies of anodic oxide films obtained by 

different current densities after heating: (a) 2 A/dm2; (b) 4 

A/dm2 

 
2.5  不同氧化工艺下形成氧化膜的 EIS 

由于铝阳极氧化膜在电解液中是离子导体，并且

阳离子空位和氧担负电荷的输送工作[12]，因此空位浓

度可以由氧化膜的电阻反映出来[13]。为了比较氧化膜

的电阻，采用交流阻抗法测量阳极氧化膜加热前在
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3.5% NaCl 溶液中随硫酸浓度和氧化电流密度变化的

阻抗谱图，如图 9 所示。高频段容抗弧代表在 ZL201
铝合金表面形成的氧化膜的性质。由图可见，随硫酸

浓度的增大，氧化膜容抗弧逐渐变大；随氧化电流密

度增大，氧化膜容抗弧逐渐变小。即随硫酸浓度的增 

 

 

图 8  氧化电流密度变化对氧化膜厚度和裂纹密度的影响 

Fig.8  Effects of current density on coating thickness and 

crack density 
 

 

图 9  不同氧化工艺形成氧化膜的交流阻抗谱 

Fig.9  EIS of films formed with different processing 

parameters: (a) Sulfuric acid concentration; (b) Current density 

大，氧化膜电阻增大；随氧化电流密度增大，氧化膜

电阻减小。 

 

3  讨论 
 

当氧化时间、硫酸浓度和电流密度超过一定值后，

氧化液对氧化膜的溶解作用变的显著，使氧化膜外表

面变的较为疏松。同时，氧化膜在较低温度下(约 100℃

左右)即会因为脱水而形成微裂纹。但是这些裂纹均为

深度不大的非穿透性裂纹，会影响氧化膜的性能但是

不会导致氧化膜的破裂失效。因此本研究重点考察较

高温度下氧化膜的破裂失效行为。热应力是促使氧化

膜受热开裂的根本原因，而残余生长应力则会影响裂

纹的形貌[14]。相同的加热条件下，氧化膜所受热应力

相近，所以主要考虑氧化膜内残余生长内应力对氧化

膜开裂行为的影响。已经有许多研究者致力于氧化膜

内生长应力的研究[15−18]，一般认为，生长应力来源于

金属和氧化物的摩尔体积的差异，即 PBR(Pilling and 

bedworth ratio)[15]，该理论可以解释随氧化电流密度增

大，氧化膜的体积膨胀系数[19]和厚度增大，氧化膜内

压应力增大的现象。但是也有研究者发现，当氧化电

流密度进一步增大时，氧化膜内的压应力逐渐减小，

甚至会出现拉应力[16]。本文作者用纯铝箔在硫酸溶液

中，采用不同的氧化电流密度和不同的氧化温度进行

单面氧化时也观察到了这一现象。这仅用 PBR 的概念

无法解释。同时，HUNTZ[17]也认为 PBR 成为影响因

素的条件是阴离子的优先扩散，对于铝合金的本

质和组成来说，不存在阴离子和阳离子的优先扩散，

因此，PBR 不是氧化膜残余生长内应力的唯一来源。 

生长应力不仅分布在整个氧化膜内，而且与氧化

膜的微观结构有关，微观结构的变化来自于膜层和氧

化物界面处元素的相互扩散和扩散元素向氧化膜的流

动[17]。KIM 等[18]认为空位是拉应力的来源。MOON

等[16]综合考虑了以上工作后认为发生元素扩散的界

面位于铝/氧化膜界面处不超过 1 nm 厚的窄带上，该

处铝空位 )ox(3
Al
−V 的湮灭和氧空位 )ox(2

O
+V 的生成对

氧化膜内应力的产生有较大影响[17]。铝离子进入膜中

的空位，将导致铝空位的消失，或者它们在氧化膜中

吸收，这将导致氧空位的产生。铝空位的消失将增大

该窄带处氧化膜的摩尔体积，在窄带内产生压应力；

氧空位的产生减小该窄带处氧化膜的摩尔体积，因而

产生拉应力，该理论可以通过内应力大小变化得到验
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证。用该理论可以解释氧化膜的受热开裂行为。 

氧化膜表面到铝合金基体可被分为 3 层，最外层

为整个氧化膜层，包括多孔层和阻挡层，中间层为对

应力变化有重要影响的窄带，最内层为铝合金基体。

窄带处氧化膜摩尔体积的变化会影响氧化膜层受力状

况。如果窄带处膜的摩尔体积小于氧化膜层摩尔体积，

窄带会对氧化膜层产生压应力，压应力随窄带处膜的

摩尔体积增大而减小。如果窄带处膜的摩尔体积大于

氧化膜层摩尔体积，则窄带对氧化膜层产生拉应力，

拉应力随窄带处膜的摩尔体积增大而增大。氧化膜层

所受压力的增大或拉力的降低，都有助于阻碍氧化膜

层的受热开裂。因此，窄带处氧化膜摩尔体积减小，

将会使氧化膜层的开裂倾向降低。 

随氧化时间延长，阻挡层的阻抗变化并不显著，

而多孔层的阻抗变化则相对比较明显[6]。多孔层阻抗

变化较大是由于多孔层的厚度变化，而阻挡层的阻抗

变化不显著说明窄带内应力变化不大。因此，厚度是

影响氧化膜裂纹形貌的一个重要因素。随硫酸浓度增

大，氧化膜厚度先增大后降低，而电阻却逐渐增大，

这表明铝离子进入空位使空位浓度降低，铝离子空位

的减少会增大窄带处氧化膜摩尔体积。同时考虑硫酸

浓度由 100 g/L增大到 200 g/L时氧化膜厚度增大的影

响，裂纹密度出现较大程度的增加。随氧化电流密度

增大，氧化膜厚度增大，但是电阻却逐渐降低，这说

明氧化膜的电阻系数降低，表明氧化膜内铝离子空位

浓度增大，或者是氧空位浓度增大，这二者均有利于

窄带处氧化膜摩尔体积的降低，使得氧化膜层不易开

裂。因此，随氧化时间延长和硫酸浓度的增大，氧化

膜受热后裂纹密度增大，而随着氧化电流密度增大，

氧化膜受热后裂纹密度减小；残余生长应力对开裂行

为的影响比氧化膜厚度更显著。 

 

4  结论 
 

1) 由于氧化膜和基体的热膨胀系数不同，氧化膜

受热时产生的热应力是氧化膜开裂的根本因素。氧化

膜受热时，不但会沿着原有缺陷处发生开裂，而且会

在其他位置萌生新的裂纹，产生网络状穿透性裂纹。 

2) 氧化膜形成过程中的生长应力影响加热后氧

化膜裂纹的数量。随氧化时间延长和硫酸浓度增大，

氧化膜加热后产生的裂纹密度增大；随氧化电流密度

增大，氧化膜加热后产生的裂纹密度则减小。 
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