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微量 Zn对高压电解电容器阳极铝箔比电容的影响 
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摘 要：采用 X射线衍射仪定量检测立方织构，采用二次离子质谱仪分析铝箔表层 Zn元素分布，采用扫描电子 

显微镜观察腐蚀结构，研究 Zn含量对高压电解电容器阳极铝箔腐蚀结构及比电容的影响。结果表明：当 Zn含量 

由 1.9×10 −6 (质量分数，下同)提高至 2.0×10 −5 时，铝箔立方织构的体积分数仍可达到 95%，Zn 更多地富集于铝 

箔表面，导致腐蚀结构均匀，进而使阳极在 520 V时的比电容由 0.666 μF/cm 2 增加到 0.689 μF/cm 2 。 
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Abstract: The influences of the Zn content on the corrosion structure as well as the specific capacitance of the aluminum 
anode foils used in high voltage electrolytic capacitors were investigated. The cube texture of the foils was characterized 
by X­ray diffractometer (XRD) quantitatively and the distribution of Zn in the foils was measured by secondary ion mass 
spectrometer  (SIMS).  The  corrosion  structure  of  the  etched  foils  was  characterized  by  scanning  electron  microscope 
(SEM). The results show that when the Zn content of the foils varies from 1.9×10 −6 (mass fraction) to 2.0×10 −5 , the cubic 
texture maintains at 95% (volume fraction), the surface segregation of Zn significantly increases, the corrosion structure 
becomes more  homogeneous  and  the  specific  capacitance of  the  anode  foils measured at 520 V increases  from  0.666 
μF/cm 2 to 0.689 μF/cm 2 . 
Key words: electrolytic capacitor; high voltage aluminum foil; trace zinc; specific capacitance 

为了适应铝电解电容器小型化和高性能的发展趋 

势，提高单位面积上的比电容是关键。增加高压电解 

电容器阳极铝箔立方织构含量，在电化学腐蚀时利用 

隧道腐蚀机理可以大幅增加铝箔的表面积，进而提高 

电解电容器的比电容。国内外学者对提高铝箔立方织 

构含量进行了大量的研究 [1−4] 。结果表明：通过对铝箔 

成分、加工工艺和退火过程等方面的调控可以制备出 

立方织构含量在  90%(体积分数)以上的电子铝箔。然 

而，在高压阳极箔腐蚀化成的生产过程中，时常出现 

立方织构含量相同的电子铝箔，化成后的高压阳极箔 

的比电容存在一定的差别。因此，铝箔中微量元素对 

高压电解电容器阳极铝箔的组织和腐蚀性能的影响也 
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引起了人们越来越多的关注，目前，对高压电解电容 

器阳极铝箔中的 Fe、Cu 和 Mg 等元素的影响已进行 

了较多的研究 [5−12] 。高压电解电容器阳极铝箔中 Fe元 

素能阻碍立方织构的形成，降低其立方织构比率，从 

而降低高压阳极箔的比电容。因此，Fe在高压阳极铝 

箔中的含量应严格控制在 1.0×10 −5 (质量分数)以下 [5] 。 

微量 Mg 能在高压阳极铝箔表面富集，导致腐蚀过程 

中的侧向腐蚀加剧，并使比电容下降 [6] 。适量的 Cu、 
Pb、Sn、Be及稀土等元素可提高高压电解电容器阳极 

铝箔在电化学腐蚀过程的发孔率， 增加其比电容 [7−12] 。 
Zn  元素是制备高压电解电容器阳极铝箔原料中常见 

的残存元素，目前对其在高压电解电容器阳极铝箔中 

分布规律及其对比电容的影响研究尚未见报道， 因此， 

本文作者采用 X射线衍射仪、二次离子质谱仪和扫描 

电镜等手段对铝箔的织构、表面  Zn 元素分布和腐蚀 

箔的表面形貌特征进行分析，研究微量  Zn 对高压电 

解电容器阳极铝箔比电容的影响。 

1  实验 

1.1  实验材料 

实验材料选用新疆众和股份有限公司生产的高纯 

铝锭。高纯铝锭经熔炼合格后，取一部分铝液铸造成 
6 000 mm×300 mm×240 mm的板锭(A)， 另一部分铝 

液加入一定量铝锌中间合金，铸造成同样大小的板锭 
(B)。在相同的设备及工艺条件下，将两块板锭进行均 

匀化退火(600℃、10 h)，热轧(11道次)、冷轧(7道次)、 

中间退火(200 ℃、10 h)，成品轧制(加工率为 30%)及 

成品退火(500  ℃、12  h)等工序后得到厚度为  0.115 
mm的高压电解电容器阳极铝箔。将由 A和 B两种坯 

料轧制的高压电解电容器阳极铝箔分别命名为正常箔 

和试验箔，其化学成分如表 1所列。 

表 1  铝箔的化学成分 

Table 1  Chemical compositions of aluminum foil 

Mass fraction/10 −6 
Sample 

Fe  Si  Cu  Zn  Al 

Normalfoil  8.3  11.0  53.0  1.9  Bal. 

Test foil  9.5  12.0  50.8  20.0  Bal. 

1.2  实验方法 

腐蚀前预处理：将试样先在  40 ℃、浓度为  0.5 
mol/L的 NaOH溶液中处理 60  s，用蒸馏水冲洗后吹 

干，再在 70 ℃、浓度为 1  mol/L 的 HCl 溶液中处理 

180 s，蒸馏水冲洗、吹干。 

腐蚀发孔：将试样装在试样夹中，试样腐蚀区域 

面积为 40 cm 2 ；发孔电流密度为 0.2 A/cm 2 ；发孔溶液 

为浓度1 mol/L的HCl和3.5 mol/L的H2SO4 混合溶液， 

发孔温度为 70 ℃；发孔时间为 120 s。 

织构检测在 Bruker D8 Discover 全自动 X射线衍 

射仪上进行，采用 Schulz反射法测得{111}、{200}和 
{220}3张不完整极图。Cu靶辐射，λKα =1.54 Å，管电 

流为 40  mA，管电压为 40  kV。极图测量范围α=0°~ 
80°，β=0°~360°，测量步长为 5°。用 Bunge球函数谐 

分析与级数展开法(lmax=22)计算相应的取向分布函数 
(ODF)，并计算立方织构的体积分数。 

采用二次离子质谱仪(NANO  SIMS50)检测铝箔 

表面  Zn 元素分布，用氧离子在高真空中持续轰击待 

测试样 30 min， 使轰击深度达到距铝箔表面约 6 μm [13] 。 

采用扫描电镜(EVO50)分析腐蚀发孔后样品的表 

面形貌，用专用软件对所得  SEM 像进行处理，并统 

计腐蚀孔洞的平均孔径和孔密度。 

同时将这两批铝箔送到生产高压电极箔的企业， 

在工业化生产线上进行电化学腐蚀，检测电极箔的比 

电容和折弯次数。 

2 实验结果 

表 2 和图 1所示分别为试验箔和正常箔的立方织 

构含量和 ODF图。由图 1和表 2可以看出， 试验箔和 

正常箔的立方织构含量均较高。由此可知，适当增加 

微量元素  Zn 的含量对高压阳极铝箔的立方织构含量 

不会产生明显影响，且可提高化成箔的比电容和折弯 

次数。 

表  2  试样立方织构的体积分数和  520  V  时阳极箔的比 

电容 

Table 2  Volume fraction of cube texture and specific capacity 

of the anode foils measured at 520 V 

Sample 
Volume fraction of 
cube texture/% 

Specific 
capacitance/ 
(μF∙cm −2 ) 

Bending 
cycle 

Normal foil  95  0.666  66 

Test foil  95  0.689  80 

图 2 所示为两种试样中 Zn 元素在铝箔表层的深 

度分布情况。从图 2 可以看出：铝箔表面的 Zn 元素 

含量明显高于内部的， Zn元素在两铝箔表面均有不同
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图 1  两种铝箔的立方织构的 ODF图 

Fig. 1  Cube texture ODF figures of two kinds of aluminum foils: (a) Test foil; (b) Normal foil 

图 2  元素 Zn在铝箔表层的分布 

Fig.  2  Distribution  of  element  Zn  in  surface  layer  of 

aluminum foil 

程度的富集。试验箔基体内  Zn 元素含量略高于正常 

箔的，但两者相差并不十分明显；而在铝箔表面，试 

验箔的 Zn 含量显著高于正常箔的， 且前者是后者的 3 
倍。这表明，在铝箔中添加 2.0×10 −5 (质量分数)的 Zn 
元素后，Zn 元素的表面富集效应更加明显。 

图 3 所示为两种铝箔经腐蚀后的表面 SEM 像。 

由图  3(a)可以看出，试验箔表面发孔分布较均匀，孔 

径较小；正常箔表面发孔分布不均匀，局部腐蚀较严 

重，形成大量的并孔，如图 3(b)中深色部分所示；由 

图 3(c)和(d)可以看出，试验箔表面较为平整，腐蚀孔 

整齐，而正常箔表面有剥蚀的小坑，造成铝箔表面起 

伏较大，铝箔减薄明显，比电容降低。 

在上述实验的基础上，应用专用软件对孔径大小 

和孔密度等参数进行定量分析(见表 3)， 并绘制孔径分 

布直方图(见图 4)。结果表明：添加微量 Zn后高压铝 

箔的平均孔径为 1.27 μm，平均孔密度为 0.08/μm 2 ，未 

加 Zn 的正常高压铝箔的平均孔径为 1.58 μm，平均孔 

密度为 0.06/μm 2 。添加微量 Zn 后，铝箔表面的孔径在 
2.00 μm以内，集中在 0.80 μm左右；而未添加 Zn的 

铝箔表面孔径在 4.80  μm以内，孔径大小分布范围较 

广。可见，添加微量  Zn 元素能够促进高压电解电容 

器阳极铝箔在腐蚀过程中均匀发孔。 

3  讨论 

由表 2 可知，试验箔的比电容较正常箔的比电容 

有一定程度的提高。 除了提高铝箔的立方织构含量外， 

调整退火工艺、改变微量元素在铝箔基体的分布对提 

高高压电解电容器阳极铝箔的比电容也有较大影响 
[14] ，高立方织构含量是高压电解电容器阳极铝箔获得 

高比电容的前提。由图 1 和表 2 可以看出，两种铝箔 

均获得了  95%(体积分数)的立方织构含量，满足获得 

高比电容的前提。对比两种铝箔，除了  Zn 元素含量 

不同外，加工工艺和腐蚀工艺均相同，由此可知，添 

加微量  Zn 元素可提高高压电解电容器阳极铝箔的比 

电容。
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图 3  经腐蚀后铝箔表面的 SEM像 

Fig. 3  SEM images of surface of etched aluminum foil: (a), (c) Test foil; (b), (d) Normal foil 

表 3  铝箔表面蚀孔的定量分析结果 

Table 3  Quantitative analysis results of aluminum foil surface pores 

Sample 
Average diameter/ 

μm 
Total number 

of pore 

Average pore 
density/ 
μm −2 

Average diameter of 
single pore/μm 

Number of single 
pore 

Normal foil  1.58  2 250  0.06  0.84  1 002 
Test foil  1.27  2 767  0.08  0.79  1 525 

图 4  铝箔表面的孔径分布直方图 

Fig. 4  Pore diameter distribution histograms of aluminum foil surface: (a)Normal foil; (b) Test foil 

Zn  的原子半径(0.125  nm)大于  Al  的原子半径 
(0.118 nm)及铝箔中常见其他元素(Fe、Si、Cu等)的原 

子半径，研究表明，原子半径大于 Al原子半径的元素 

容易在表面发生偏聚， 而掺杂原子半径比 Al原子半径 

小的杂质原子在表面不发生偏聚 [15] 。因此，Zn  元素 

易在铝箔表面偏聚，使铝晶体发生晶格畸变，在铝箔 

表面产生大量缺陷和位错， 使之成为腐蚀形核的起点， 

增加铝箔的发孔密度。由图 2 可知，提高 Zn 元素含



第 22 卷第 11 期 左 宏，等：微量 Zn对高压电解电容器阳极铝箔比电容的影响  3133 

量可强化 Zn原子向铝箔表面偏聚，使发孔密度增大， 

这与表 3中两种箔的发孔密度的变化趋势一致； 且 Zn 
元素的标准电极电位为−0.762 V，高于 Al元素的标准 

电极电位(−1.67 V)，在电化学腐蚀过程中 Zn 和 Al会 

形成微电池，促进表面缺陷附近的  Al 原子被腐蚀并 

萌生腐蚀小孔，依据隧道腐蚀原理，沿铝箔晶体的 
〉 〈100  方向腐蚀，出现大量垂直隧道孔 [16] ，使腐蚀后 

铝箔的表面积增加。 

从表 3 的数据可以看出，试验箔的发孔总数和单 

孔数均大于正常箔的， 且并孔数量(孔总数与单孔数之 

差)相近，但是平均孔径小于正常箔的。由表 2可知， 

试验箔的容量和折弯性能较正常箔均有所提高。 Zn元 

素含量增加提高了其在铝箔表面的浓度，增加了其分 

布的均匀性，从而影响表面腐蚀发孔数量和分布，如 

图 3(c)和表 3 所示。在电化学腐蚀过程中，试验箔单 

位面积上发孔数量增加，且分布较均匀，每个孔上的 

电流减小，因此腐蚀形成的孔洞较小；正常箔的发孔 

数量较少，分布不均匀，每个孔上电流较大，腐蚀形 

成的孔洞较大，局部过腐蚀增大，出现表面剥蚀现象 
(见图 3(d))，使正常箔的比电容降低。 

4  结论 

1)  在高压电解电容器阳极铝箔中添加  2.0×10 −5 

的 Zn 能促进 Zn 元素在铝箔表面富集；在电化学腐蚀 

过程中，铝箔表面发孔数量增加且分布均匀，腐蚀孔 

径变小，表面剥蚀减少，能增加高压电解电容器阳铝 

箔的表面积。 
2)  在高压阳极铝箔中添加微量  Zn，既不影响高 

压阳极铝箔立方织构的形成，又能提高高压电解电容 

器阳极铝箔的折弯强度和比电容。 
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