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己二酸铵对 7075T6 铝合金硫酸阳极氧化的影响 
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摘 要： 研究硫酸电解液中添加己二酸铵对 7075T6铝合金阳极氧化的影响， 采用场发射扫描电子显微镜(FESEM) 
对 7075T6铝合金在不添加和添加己二酸铵的硫酸电解液中制备的阳极氧化膜表面的微观形貌进行分析，采用线 

性阳极极化研究 7075T6铝合金在两种电解液中的极化行为。 利用动电位极化技术和电化学阻抗谱(EIS)研究两种 

电解液中制备的阳极氧化膜的耐腐蚀性能。结果表明：硫酸电解液中添加己二酸铵可以通过降低电流密度来改善 

氧化膜的结构，减少氧化膜缺陷，降低微孔孔径，提高阻挡层厚度，从而降低氧化膜的自腐蚀电流密度，提高氧 

化膜耐腐蚀性能。 
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Abstract: The effect of ammonium adipate on the sulphuric acid anodizing of 7075T6 aluminum alloy was studied. The 

surface morphologies of anodic oxide films formed in  the sulphuric acid solutions with and without ammonium adipate 
were  studied  by  using  field  emission  scanning  electron  microscopy  (FESEM).  The  anodizing  behavior  of  7075T6 

aluminum  alloy  was  investigated  under  linear  polarization  conditions  in  sulphuric  acid  anodizing  solutions  with  and 
without  of  ammonium  adipate.  The  potentiodynamic  polarization  and  electrochemical  impedance  spectroscopy  (EIS) 

were used to study the corrosion resistance of the anodic oxide films formed in the presence and absence of ammonium 
adipate. The results show that the ammonium adipate in sulfuric acid solution can reduce the cavity defects of the films, 

decrease the pores diameter, reduce the corrosion current density, enhance the thickness of the barrier layer and improve 
the corrosion resistance of anodic oxide films by decreasing the current density. 
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7×××铝合金由于其优异的比强度和良好的机械 

性能，在航空航天工业中得到广泛应用。然而，航空 

铝合金由于不同冶金相形成的微电偶使这些合金易于 

在含有氯离子的潮湿环境中以点蚀和晶间腐蚀的形式 

发生局部腐蚀 [1−4] 。为了提高铝合金的耐腐蚀性能，通 

常采用电解液对其进行阳极氧化处理。其中硫酸阳极 

氧化和铬酸阳极氧化得到广泛应用，但硫酸阳极氧化 

对铝合金疲劳性能影响较大，铬酸中的 Cr(Ⅵ)被列为 
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对人体危害最大的化学物质之一，是国际公认的致癌 

金属物之一 [5] 。因而，近年来国内外学者致力于无铬 

阳极氧化工艺的研究 [6−11] 。MOUTARLIER 等 [6−8] 通过 

在硫酸中添加钼酸盐或高锰酸盐使氧化膜阻挡层厚度 

增加，膜层耐腐蚀性能得到提高。刘怡和刘凤霞 [9] 研 

究在硫酸电解液中添加有机缓蚀剂对氧化膜的影响。 

结果表明：在硫酸电解液中添加乳酸、酒石酸、苹果 

酸、乙酸钠和柠檬酸钠等物质，可以提高氧化膜的生 

长速度，增加氧化膜的厚度。CURIONI等 [10] 研究酒石 

酸对 2024T3 铝合金阳极氧化及其氧化膜耐腐蚀性能 

的影响。结果表明：硫酸电解中添加酒石酸不会影响 

氧化膜的生长机理，会降低氧化膜的生长速率，减少 

槽液对氧化膜的侵蚀，提高氧化膜的耐腐蚀性能。美 

国波音公司的 WONG 等 [11] 于 1990 年开发出硼酸−硫 

酸阳极氧化工艺，并应用于实际生产。采用这种工艺 

制备的氧化膜更加致密，耐蚀性更高。以上研究说明, 
在硫酸电解液中加入合适的添加剂可以有效地提高铝 

合金阳极氧化膜的性能。 

己二酸铵在电解电容工业中被广泛用来制备阻挡 

型氧化膜，其阴离子会进入氧化膜，影响氧化膜的介 

电性能 [12] 。本研究室对电压加载下己二酸铵对 
2024T3 铝合金阳极氧化膜的封闭进行了研究，发现 

己二酸铵可以有效地修补阻挡层的缺陷，具有良好的 

封闭效果 [13] 。在此基础上，本文作者研究硫酸电解液 

中添加己二酸铵对 7075T6 铝合阳极氧化的影响。采 

用场发射扫描电子显微镜(FESEM)对阳极氧化膜的 

微观形貌进行了分析。采用线性阳极极化技术对铝合 

金在添加和不添加己二酸铵的硫酸电解液中的氧化行 

为进行了研究。利用电化学阻抗谱(EIS)对添加和不添 

加己二酸铵的硫酸电解液中制备的氧化膜耐腐蚀性能 

进行了研究。探讨硫酸电解液中添加己二酸铵对 
7075T6 铝合阳极氧化膜微观结构、生长过程及其耐 

腐蚀性能的影响。 

1  实验 

1.1  实验材料 

实验材料为  7075T6  铝合金板材和工业纯铝(Al 
含量不低于 99.6%，质量分数)，尺寸为 100  mm×50 
mm×2.5 mm，7075T6铝合金成分见表 1。 

1.2  铝合金的阳极氧化 

将试样用水磨砂纸打磨至 1000号， 去离子水超声 

波清洗 10  min；随后采用温度为 60 ℃的 NaOH溶液 

表 1  7075T6铝合金的组成 

Table  1  Composition  of  7075T6  aluminum  alloy  (mass 

fraction, %) 

Zn  Cu  Mg  Gr  Fe 

5.1−6.1  1.2−2.0  2.1−2.9  0.18−0.28  0.5 

Si  Mn  Ti  Ti+Zr  Al 

0.4  0.3  0.2  0.2  Bal. 

(40  g/L)碱洗  1  min，室温下用硝酸(30%，质量分数) 
出光  1  min，每一步处理之后用去离子水冲洗，冷风 

吹干，备用。 

对 7075T6铝合金分别在硫酸(0.46 mol/L)和添加 

己二酸铵(0.1 mol/L)的硫酸(0.46 mol/L)电解液中进行 

阳极氧化， 起始电压为 0 V，以 3 V/min的速度逐渐升 

压到 15 V(vs SCE)后，进行恒电压阳极氧化 20 min， 

温度为室温((25±1) ℃)。阳极氧化结束后，取出，用 

去离子水冲洗 1 min，冷风吹干保存。 

1.3  微观形貌分析 

采用场发射扫描电子显微镜(S−4800  FESEM, 
Hitachi,  Japan)对添加和不添加己二酸铵的硫酸电解 

液中制备的阳极氧化膜表面微观形貌进行分析。 

1.4  电化学实验 

阳极氧化行为研究采用 PARSTAT  2273电化学工 

作站(Princeton application research， ametek， American) 
对经过前处理的纯铝试样和 7075T6 铝合金试样分别 

在硫酸(0.46 mol/L)和添加己二酸铵(0.1 mol/L)的硫酸 
(0.46  mol/L)电解液中进行线性阳极极化。试片为阳 

极，面积为 7 cm 2 ，饱和甘汞电极(SCE)为参比电极， 

铂电极为阴极；温度为室温((25±1) ℃)；线性阳极极 

化从开路电位(OCP) 到 7 V(vs SCE)停止， 升压速率为 
1.5 V/min。 

耐腐蚀性能测试采用传统三电极体系在电化学工 

作站上进行，实验介质为氯化钠水溶液(3.5%，质量分 

数)，测试温度为室温((25±1) ℃)，工作电极测试面积 

为 1 cm 2 ，饱和甘汞电极(SCE)为参比电极，铂电极为 

辅助电极；动电位极化曲线扫速为 1 mV/s，测试范围 

从开路电位(OCP)下−0.5 V(vs SCE)到 0.8 V(vs SCE)。 

电化学阻抗谱(EIS)测试频率范围 0.01  Hz~100  kHz， 

测试信号为幅值 10 mV的正弦波，对两种电解液中制 

备的试样在氯化钠水溶液(3.5%，质量分数)浸泡不同 

时间(1 h、1 d、3 d)进行 EIS测试，交流阻抗谱图采用 
ZsimPwin 软件进行电学元件拟合。
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2  结果与分析 

2.1  阳极氧化膜微观形貌分析 

图 1 所示为 7075T6 铝合金在不添加和添加己二 

酸铵的硫酸电解液中制备的阳极氧化膜表面  FESEM 
像。从图  1(a)和(b)可以看出，7075T6 铝合金在两种 

电解液中制备的阳极氧化膜都存在随机分布、形状不 

一的缺陷，这是由于铝合金中的粗大合金相颗粒在阳 

极氧化过程中发生优先溶解或脱落造成的，特别是含 
Cu颗粒会在阳极氧化过程中发生 Cu的富集、导致氧 

气产生，对氧化膜的生长非常不利 [14−16] 。但图 1(b)阳 

极氧化膜较为平整致密、缺陷较少，说明在硫酸中加 

入己二酸铵可以减少氧化膜表面缺陷，提高氧化膜的 

致密度。图  1(c)和 (d)分别为图  1(a)和 (b)的高倍 
FESEM 照片。从图中看出，添加己二酸铵的硫酸电 

解液制备的阳极氧化膜更致密，微孔尺寸更小。这可 

能是由于两方面原因：一方面，阳极氧化过程中己二 

酸根离子进入氧化膜，改变了氧化膜的介电性能，限 

制了 Al 3+ 从氧化膜向电解液的迁移速率，减少了多孔 

层生长过程中孔内 Al 3+ 向电解液的迁移，从而降低微 

孔孔径。另一方面，加入己二酸铵，降低了电解液酸 

度，可以减少由于电解液对氧化膜的溶解造成的微孔 

孔径扩大。 

2.2  阳极氧化行为 

线性阳极极化可以用来研究纯铝及铝合金的阳极 

氧化行为 [10, 17−19] 。为了进一步深入研究硫酸电解液中 

添加己二酸铵对  7075T6  铝合金阳极氧化行为的影 

响，采用线性阳极极化研究纯铝及 7075T6 铝合金在 

添加和不含己二酸铵的硫酸电解液中的阳极氧化行 

为。 

图 2 所示为纯铝和 7075T6 铝合金在添加和不添 

加己二酸铵的硫酸电解液中的伏安曲线。从图  2(a)中 

看出， 电流随电压的变化分为 3个阶段(在图中用竖线 

标示)。第 1阶段从开路电位到 0  V(vs  SCE)，极化电 

流随着电压的升高而逐渐增大，这主要与初始的离子 

传导过程有关 [20] ；第  2 阶段，开始阶段出现一个平 

台， 表明表面生成阻挡型氧化膜， 并且逐渐增厚 [19−20] 。 
1 V(vs SCE)之后是一个过渡区域，是阻挡层随着电压 

的升高逐渐增厚，多孔层萌生的过程 [21] 。第 3阶段， 

电压高于 2 V(vs SCE)之后， 电流随着电压的升高而增 

大，是多孔层稳定生长过程 [20] 。从图 2(a)纯铝的伏安 

曲线可以看出，硫酸电解液中添加己二酸铵，伏安曲 

线略有下降，没有出现较大变化，说明己二酸铵不会 

图 1  7075T6铝合金在硫酸和添加己二酸铵的硫酸电解液中制备的阳极氧化膜表面 FESEM像 

Fig.1  FESEM images of  anodic  oxide  films  of 7075T6 aluminium  alloy formed  in  sulphuric((a),  (c))  and ammonium  adipate/ 

sulphuric media((b), (d))
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图2  纯铝(99.6%)和7075T6铝合金在硫酸和添加己二酸铵 

的硫酸电解液中的伏安曲线 

Fig.2  V— I  curves  of  99.6%  aluminum(a)  and  7075T6 

aluminum alloy(b) in sulfuric acid with and without ammonium 

adipate 

改变纯铝在硫酸电解液中阳极氧化行为。从图 2(b)看 

出，7075T6 铝合金伏安曲线与纯铝伏安曲线变化规 

律一致，也分为 3 个阶段。不同之处在于 7075T6 铝 

合金中添加的合金相颗粒在氧化过程中会发生电流集 

中，因此，在 0 V(vs SCE)出现第一个尖峰，在 2 V(vs 
SCE)到 5 V(vs SCE)之间出现第二个较宽的峰。 而纯铝 

中不含合金相，所以没有出现电流的峰值。从图 2 中 

纯铝和 7075T6铝合金第 2 和第 3 阶段的伏安曲线可 

以看出，硫酸电解液中添加己二酸铵后，从多孔层的 

萌生开始电流密度相对降低。而  HOUSER  等 [21] 和 
GRÉGORY等 [22] 的研究表明，阳极氧化过程中阴离子 

会进入氧化膜。电流密度相对降低可能是因为阳极氧 

化过程中己二酸根离子进入阻挡层，改变了氧化膜的 

介电性能 [12] 。从而影响了 Al 3+ 传导过程，限制了多孔 

层萌生和发展过程中 Al 3+ 从氧化膜向电解液的迁移， 

最终倾向于形成微孔尺寸更小的氧化膜。图 2(b)第一 

个尖峰是由于含 Mg 合金相(如 S 相 Al2CuMg)的活性 

溶解造成的 [18,  23] ，因为含Mg合金相的氧化吉布斯自 

由能小于  Al 的氧化吉布斯自由能，阳极极化过程中 

发生优先氧化溶解，从而出现电流的峰值；第二个宽 

峰是由于含 Cu 合金相(如 Al7Cu2Fe 和(Al,Cu)6(Fe,Cu) 
等)发生氧化，并伴随着氧气的产生造成的电流集中， 

出现较宽的峰值 [10, 17−19] 。这是由于含铜合金相惰性较 

高， 发生氧化需要的吉布斯自由能高于 Al氧化的吉布 

斯自由能，在氧化膜与铝合金基体之间会发生  Cu 的 

富集，富集到一定程度，随着极化电压的升高，Cu 
会发生氧化进入氧化膜，并伴随着氧气的产生，这一 

过程对氧化膜的结构和形貌有巨大的影响 [23−24] 。硫酸 

电解液中添加己二酸铵后，7075T6 铝合金极化电流 

降低，同时合金相颗粒氧化引起的电流峰值降低：第 

一个电流峰值从 7.5 mA降低为 5.5 mA，第二个电流 

峰值从 16 mA降低为 13 mA。因此可以得出结论，硫 

酸电解液中添加己二酸铵可以降低纯铝氧化电流，降 

低 7075T6 铝合金合金相颗粒氧化电流，降低合金颗 

粒相氧化对氧化膜的不利影响， 有利于形成缺陷较少， 

微孔孔径较小的氧化膜。 

2.3  阳极氧化膜耐腐蚀性能 

图 3 所示为 7075T6 铝合金在添加和不添加己二 

酸铵的硫酸电解液中制备的阳极氧化膜在氯化钠水溶 

液(3.5%，质量分数)中的动电位极化曲线。从图  3 中 

看出，与硫酸电解液制备的阳极氧化膜比较，添加己 

二酸铵的硫酸电解液中制备的阳极氧化膜自腐蚀电流 

密度降低一个数量级，耐腐蚀性能较优。说明硫酸电 

解液中添加己二酸铵可以提高阳极氧化膜的耐腐蚀性 

图  3  7075T6 铝合金在硫酸和己二酸铵−硫酸电解液中制 

备的阳极氧化膜在氯化钠溶液中的动电位极化曲线 

Fig.3  Potentiodynamic  polarization  curves  of  anodic  film  of 

7075T6  aluminum  alloy  formed  in  sulphuric,  ammonium 

adipate/sulphuric media in NaCl solution
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能。为了进一步研究硫酸电解液中添加己二酸铵提高 

氧化膜的耐腐蚀性能的原因，进行了电化学阻抗谱测 

试。 

图 4 所示为 7075T6 铝合金在添加和不添加己二 

酸铵的硫酸电解液中制备的阳极氧化膜在氯化钠水溶 

液(3.5%)中浸泡 1 h、1 d、3 d测得的 EIS谱。EIS谱 

的高频部分反映阳极氧化膜多孔层的电容和溶液的电 

阻，低频部分反映阻挡层的电容和电阻，而中频部分 

则反映多孔层的电阻 [7−8] 。从图 4中看出，浸泡 1 h 和 

浸泡 1  d 的图中只在低频区出现一个容抗弧，这是由 

于未封闭的铝合金阳极氧化膜在浸泡过程中，氯化钠 

溶液中很容易进入多孔层，由于电解液的高导电性导 

致无法检测到多孔层的信息，只能检测到阻挡层信 

息 [8] 。随着浸泡时间的延长，容抗弧不断缩小，说明 

阳极氧化膜的阻挡层在氯化钠溶液中发生了腐蚀降 

图  4  7075T6 铝合金在硫酸和己二酸铵−硫酸电解液中制 

备的阳极氧化膜在氯化钠溶液中浸泡不同时间测得的电化 

学阻抗谱图 

Fig.4  Nyquist plots of anodic films after 7075T6 aluminium 

alloy  immersed  in  sulphuric(a)  and  ammonium  adipate/ 

sulphuric media(b) for different times 

解。浸泡到 3  d 时出现一个新的容抗弧，同时氧化膜 

表面出现点蚀，表明腐蚀介质已经进入到基体与氧化 

膜之间，造成基体发生腐蚀 [25] 。氧化膜在浸泡  1  h、 
1 d， 3 d过程中，图 4(b)中的容抗弧比图 4(a)中的容抗 

弧大，说明添加己二酸铵的硫酸电解液中制备的氧化 

膜耐腐蚀性能好，这与图 1(b)和(d)中硫酸电解液中添 

加己二酸铵后制备的氧化膜缺陷更少，多孔层更加致 

密，腐蚀介质不容易穿透直接相关。 

对于图 4中氧化膜浸泡 1 h 和 2 d的阻抗谱， 通常 

采用等效电路图 5(a)，浸泡 3  d 后出现 Warburg 阻抗 

则采用等效电路图 5(b)，其中，Re 代表电解液电阻， 
Rs 代表多孔层微孔中的溶液电阻，Qpw 代表多孔层孔 

壁的电容，Rb 代表阻挡层电阻，Qb 代表阻挡层电容， 
RW 代表Warburg阻抗。 因为未封闭的阳极氧化膜主要 

考察阻挡层的信息，所以将 Rb 和 Qb 的拟合结果列于 

表 2。 

从表 2中看出，浸泡 1  h 后，添加己二酸铵的硫 

酸电解液制备的阳极氧化膜 Rb 值(3.007×10 4 Ω∙cm 2 )， 

比不含己二酸铵的硫酸电解液制备的阳极氧化膜  Rb 
值(1.241×10 4 Ω∙cm 2 )高出一倍以上，表明硫酸电解液 

中添加己二酸铵后得到的氧化膜阻挡层阻抗值得到提 

高。浸泡过程中添加己二酸铵的硫酸电解液制备的阳 

极氧化膜 Rb 值降低较慢，可能存在两方面原因：一方 

面由于多孔层微孔孔径较小，减小了阻挡层和氯化钠 

图 5  7075T6铝合金阳极氧化膜在 3.5%  NaCl溶液中的浸 

泡 1 h、1 d和 3 d的等效电路模型 

Fig.5  Equivalent  circuits  of  anodic  films  of  7075T6 

aluminium alloy  immersed in 3.5% NaCl solution  for 1 h and 

1 d(a) and 3 d(b)
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表 2  图 3阻抗谱的拟合结果 

Table 2  Fitted results of nyquist plots in Fig.3 

Sulfuric acid anodized film  Ammonium adipatesulfuric acid anodized film 
Immersing time 

Rb/(Ω∙cm 2 )  Qb/(Ω −1 ∙cm −2 )  Rb/(Ω∙cm 2 )  Qb/(Ω −1 ∙cm −2 ) 

1 h  1.241×10 4  3.100×10 −5  3 007  1.240×10 −5 

1 d  6 208  4.783×10 −5  1 083  3.376×10 −5 

3 d  755.2  1.447×10 −4  1 856  1.486×10 −4 

电解液的接触面积，可以降低腐蚀介质对阻挡层的侵 

蚀；另一方面，可能氧化膜中残留的己二酸根在潮湿 

的环境中会与水合氧化铝或腐蚀产物反应，生成 
(Al—OOC—R)难溶物 [26−27] ，减缓腐蚀的进行。因而 

添加己二酸铵的硫酸电解液制备的 7075T6 铝合金阳 

极氧化膜的耐腐蚀性能更好。 

表 2 中看出添加己二酸铵的硫酸电解液制备的阳 

极氧化膜阻挡层的容抗 Qb 从 3.1×10 −5 Ω −1 ∙cm −2 降低 

为 1.24×10 −5 Ω −1 ∙cm −2 ， 而 Qb 与阻挡层的厚度 Db 有以 

下关系 [28] ： 

b  ο  r b / Q S D ε ε =  (1) 

式中：S为测试电极面积；εo 为真空介电常数；εr 为氧 

化铝介电常数。可见，Qb 与  Db 呈反比关系，说明添 

加己二酸铵的硫酸电解液制备的阳极氧化膜 Db 增大， 

即阻挡层厚度增加，优化阳极氧化膜的结构，从而表 

现出较高的耐腐蚀性能。 

3  结论 

1) 添加己二酸铵的硫酸电解液制备的7075T6铝 

合金阳极氧化膜缺陷空穴较少，微孔尺寸较小。说明 

硫酸电解液中添加己二酸铵有利于减少氧化膜缺陷， 

降低微孔孔径，提高氧化膜耐腐蚀性能。 

2) 纯铝和7075T6铝合金的线性阳极极化结果表 

明，硫酸电解液中添加己二酸铵可以降低纯铝氧化电 

流，降低 7075T6 铝合中金合金相颗粒氧化电流，降 

低合金相颗粒相氧化对氧化膜的不利影响，有利于形 

成缺陷较少、微孔孔径较小的氧化膜。 
3) 电化学测试表明， 硫酸电解液中添加己二酸铵 

后制备的 7075T6 铝合金阳极氧化膜的自腐蚀电流密 

度降低一个数量级，阻挡层阻抗值得到了提高，从 

3.007×10 4 Ω∙cm 2 提高到 1.241×10 4 Ω∙cm 2 ，同时阻挡 

层厚度也得到了提高，因而具有较好的耐腐蚀性能。 
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