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不同封闭工艺对 2195铝锂合金环保型阳极
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摘 要 : 针对轻量化航天装备的可靠性服役对 2195铝锂合金提出的高耐蚀性需求，采用环保型硫酸己二酸

（50 g/L硫酸和 10 g/L己二酸）溶液体系在 2195铝锂合金表面制备阳极氧化膜，对所得的膜层通过沸水封闭、铬酸

盐封闭、镍盐封闭和铈盐封闭 4种封闭工艺进行后处理，并利用扫描电子显微镜、动电位极化曲线、电化学阻抗谱等

方法对膜层表面的显微形貌和耐蚀性能进行表征。结果表明：相较于未封闭的阳极氧化膜，4种封闭工艺均提高了

膜层的耐蚀性能，其中镍盐封闭后对基体的钝化效果最好，铬酸盐封闭次之，沸水封闭和铈盐封闭对膜层防腐性能

提升有限。对电化学阻抗谱的进一步解析表明，4种膜层阻挡层电阻 Rb均在 105 Ω·cm2数量级，膜层耐蚀能力主要

来自于被水合及沉淀物充分填充的多孔层内部，相应的电阻 Rp2的数值大小依次为镍盐封闭>铬酸盐封闭>沸水

封闭≈铈盐封闭。
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Abstract: In order to meet the high anti-corrosion requirements of 2195 Al-Li alloy for the reliable service of
lightweight aerospace equipment，an environmentally-friendly sulphate hexanedioic acid（50 g/L sulfuric acid and
10 g/L hexanedioic acid） solution system is adopted to prepare anodic oxidation films on the surface of 2195 Al-Li
alloy. The obtained films are treated by four sealing processes，i. e.，boiling water sealing，chromium salt sealing，
nickel salt sealing，and cerium salt sealing. The surface microstructure is characterized by scanning electron microscope
images，and the anti-corrosion properties are characterized by potentiodynamic polarization curves and electrochemical
impedance spectroscopy（EIS）data. The results indicate that，compared with the unsealed anodic oxidation film，the
anti-corrosion properties of the films treated by the four sealing processes are all improved，in which the passivation
effect of nickel salt sealing on the matrix is the best，the passivation effect of chromium salt sealing is the second，and
the effects of boiling water sealing and cerium salt sealing are limited. A further analysis of the EIS results indicates that
the values of the barrier layer resistances Rb of the four sealed films are all of the order of 105 Ω∙cm2 . The anti-corrosion
capability mainly comes from the inner part of the porous layer fully filled with hydrated substances and sediments. The

收稿日期：2020‑01‑09；修回日期：2020‑03‑31
基金项目：国家自然科学基金资助项目（51771122）；上海市浦江人才计划资助项目（19PJ1431500）
作者简介：陈 妍（1991—），女，博士，工程师，主要研究方向为轻合金表面工程技术。

通信作者：鞠鹏飞（1987—），男，博士，高级工程师，主要研究方向为航天材料表面工程技术。

61



第 37 卷 2020 年第 3 期
上海航天（中英文）

AEROSPACE SHANGHAI（CHINESE & ENGLISH）

values of the corresponding resistances Rp2 follow the sequence as follows：nickel salt sealing>chromium salt sealing>
boiling water sealing≈ cerium salt sealing.

Key words: environmentally-friendly anodic oxidation； 2195 Al-Li alloy； anti-corrosion property； sealing；
potentiodynamic polarization；electrochemical impedance spectroscopy（EIS）

0 引言
铝锂合金以其低密度、高模量、高强度而著称

（相比铝铜合金，铝锂合金的抗拉强度提升 28%，屈

服强度提升 50%），特别是 20世纪 90年代以来一大

批具有良好的抗疲劳性能、耐腐蚀性能、加工成形

性、可焊性和低各向异性的新型铝锂合金相继问

世，引起了各国航天界的关注［1］。用新型铝锂合金

代替常规的铝镁系、铝铜系合金作为航天结构材

料，可使结构件重量减轻 5%~10%，结构刚度提高

15%~20%，被认为是 21世纪航天的主要结构材料

之一，广泛应用于运载火箭和航天飞机的燃料贮

箱、航天器的机身壁板、骨架结构、外罩贮箱等轻量

化结构中［2-6］。

因铝锂合金的化学和电化学性质均较为活泼，

相较于其他铝合金更易发生局部腐蚀，如点蚀、晶

间腐蚀、剥蚀等，严重限制其在航天领域严苛服役

条件下的使用，因此需要对铝锂合金结构件提供必

要的表面防护措施。工业中通常采用阳极氧化法

在铝合金表面形成一层均匀、致密的多孔氧化膜，

再经封孔后处理，提高合金的耐腐蚀性能［7］。常用

的阳极氧化工艺是铬酸阳极氧化和硫酸阳极氧化：

前者制备获得的膜层薄、耐蚀性优异且对零件疲劳

性能影响小，但氧化液中的六价铬对环境和人体造

成了严重危害；后者虽然氧化膜制备过程简单、不

含铬，但需经过一道含铬封闭过程才能提供足够的

耐蚀防护，并会降低零件的疲劳性能。出于环保、

生产成本和膜层性能的综合考量，波音公司和空中

客车公司陆续开发出硼酸硫酸阳极氧化、酒石酸硫

酸阳极氧化来代替传统的铬酸氧化［8-9］；北京航空航

天大学也研发了新型硫酸己二酸阳极氧化技术，并

已投入航天产品的应用推广［10］。另外，除了对传统

污染型阳极氧化溶液体系的改良外，为进一步提高

阳极氧化膜层的耐蚀性能，研究者们也针对铝合金

阳极氧化膜多孔疏松外层的特性开发出多种无铬

封闭方法［11-14］。近年来主要开发的封闭工艺可分为

高温沸水/水蒸气封闭/微波封闭、中温镍盐沉淀封

闭、有机物封闭、稀土盐封闭以及二次封闭等，从传

统的对氧化膜多孔层的机械封堵方式逐步向缓蚀

型多功能封闭方式发展。但目前国内外对于环保

型阳极氧化及新型封闭工艺在铝锂合金应用相关

的报道极少，深入开展环保型阳极氧化技术在铝锂

合金上的工程适用性研究是亟待解决的问题。

本文以运载火箭用第三代新型 2195铝锂合金为

研究对象，制备了基于环保型硫酸 -己二酸体系下

4种不同的封闭工艺处理（沸水封闭、铬酸盐封闭、镍

盐封闭和铈盐封闭）后的阳极氧化膜，并利用扫描电

子显微镜、电化学测试手段分别对膜层的显微形貌

和耐蚀性能进行表征，优选出与 2195铝锂合金环保

型阳极氧化工艺适配的最优无铬封闭工艺，为新型

铝锂合金在航天装备上的可靠应用提供技术支撑。

1 实验方法

1.1 氧化膜制备

本实验所采用基体为西南铝业提供的 o态 2195
铝锂合金，具体成分见表 1，试片尺寸为 6 mm×
100 mm×50 mm。首先试片在温度为 50 ℃的碱液

中进行腐蚀清洗 1~2 min，去除膜层表面的油污和

氧 化 物 ，碱 洗 液 成 分 为 40 g/L NaOH+30 g/L
Na2CO3清洗后在 350 g/L的硝酸水溶液进行清洗

15~20 s，在去除碱洗后试片表面黑色浮灰的同时，

为后续阳极氧化提供洁净活性的铝锂合金表面。

阳极氧化液溶液由 50 g/L浓硫酸（质量分数 98%）

和 10 g/L己二酸配比而成，氧化温度为 25 ℃，阳极

化时间为 20 min，采用 10 V恒压阳极化。氧化时阴

极材料为铅板，并连续采用压缩空气对溶液搅拌，

加快氧化过程中电极表面电解质的浓差扩散。氧

化后采用 4种不同的封闭工艺对阳极氧化膜进行封

闭，分别是重铬酸钾封闭（重铬酸钾质量浓度为

50~60 g/L，封闭温度为 90 ℃）、沸水封闭（95 ℃）、

镍盐封闭（配制 2.5%~3.0%体积分数的 SY-3封闭

溶液封闭温度 75 ℃）和环保型的铈盐封闭（硝酸铈

质量浓度为 10 g/L，封闭温度为 90 ℃），封闭时间均

为 15 min。
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1.2 氧化膜性能表征

采用 FEI Quanta200F场发射扫描电子显微镜

（SEM）及其配备的能谱仪（DS）对封闭后的阳极氧

化 膜 层 表 面 进 行 形 貌 观 察 和 成 分 分 析 。 采 用

MiniTest600B涡流测厚仪测量阳极氧化膜任意 8个
位置的厚度，取其算术平均值作为膜层平均厚度。

电化学测试采用产自美国的普林斯顿 P4000A
电化学工作站，测量软件为试验选用标准的三电极

体系，其中铂片作为辅助电极，饱和甘汞电极作为

参比电极，阳极氧化试片作为工作电极。有限的工

作 电 极 面 积 为 1.0 cm2，溶 液 体 系 为 质 量 分 数

3.5%NaCl 溶 液 ，采 用 恒 温 水 浴 控 制 温 度 在

（25±1）℃。

动电位极化曲线测试前，阳极氧化试片在开路

电位（OCP）下需稳定 30 min。测试时阳极部分曲

线到腐蚀电流达到 100 μA/cm2即停止，这说明氧化

膜 已 经 发 生 不 可 逆 的 腐 蚀 失 效 ，扫 描 速 度 为

0.5 mV/s。电化学阻抗谱（EIS）的频率测试范围为

105~102 Hz，所施加的扰动为振幅为 10 mV的正弦

波交流信号，得到的阻抗数据应用 ZSimpwin软件

进行拟合分析。

2 结果与讨论

2.1 不同封闭工艺对氧化膜显微形貌的影响

如图 1所示，从膜层的显微形貌可以看出，未封

闭的阳极氧化膜表面孔隙较多，不同封闭工艺后膜

层表面形貌差异较大。氧化膜层的凹坑是由于在

前处理的碱蚀过程中原始表面的氧化皮和含铜第

二相颗粒脱落导致，而氧化膜的厚度较薄，仅有几

微米，不足以遮住凹坑处。

沸水封闭和铈盐封闭后的膜层表面较平整，可

以观察到类似于“晶须”状的表面覆盖物；铬酸盐封

闭后膜层表面存在较多微米级凸起，膜层表面起伏

不平，粗糙度较大；镍盐封闭后基本填充了氧化膜的

孔隙，但存在少量微裂纹。从封闭机理上分析，沸水

封闭和铈盐封闭时的高温（90 ℃）左右，水分子与氧

化铝会通过化学反应Al2O3+H2O=2AlO（OH）生成

勃姆石结构AlO（OH），通过体积膨胀后将氧化膜的

孔洞进行机械封堵。另外，铈盐封闭时的氢氧化铈

会起到双重封闭的作用，一定情况下，可进一步提

高氧化膜的耐蚀性。铬酸盐封闭时，氧化铝在高温

下与铬酸盐反应生成的碱式铬酸铝、碱式重铬酸铝

沉淀和水热反应生成的勃姆石起到协同封闭氧化

膜多孔层的作用，不仅有着优异的耐腐蚀性能，孔

内的六价铬水合物有自修复的作用。

反应方程式如下：

2Al2O3+3K2Cr2O7+5H2O=2Al（OH）CrO4↓+
2Al（OH）Cr2O7+6KOH

镍盐封闭时，镍离子与氢氧根离子形成Ni（OH）2

和 AlO（OH）共同沉积在微孔内部，实现对铝锂合

金表面氧化膜纳米级孔的封闭效果。

为进一步观察沸水封闭和铈盐封闭后氧化膜

表层的覆盖物，通过高倍电子显微镜对这两种膜层

表 1 2195铝锂合金成分

Tab.1 Composition of 2195 Al-Li alloy %

元素

质量分数

Cu
3.7~4.3

Li
0.8~1.2

Mg
0.25~0.80

Ag
0.25~0.60

Ti
0.1

Si
≤0.15

Fe
≤0.1

Al
余量

图 1 不同封闭工艺处理后阳极氧化膜的表面形貌

Fig.1 Surface morphology of anodic oxidation films

treated by different sealing processes
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表面进行分析，如图 2所示。在沸水封闭和铈盐封

闭的膜层表面十分类似，均可以观察到较厚一层

“花瓣”状的封闭产物均匀地分布在整个表面，可以

在一定程度上阻挡侵蚀性离子入侵。

2.2 不同封闭工艺对氧化膜耐蚀性能的影响

本小节对不同封闭工艺下制备的 2195铝锂合

金阳极氧化膜层在质量分数 3.5%NaCl溶液中的动

电位极化行为进行了研究，并对每条极化曲线的塔

菲尔区作了线性外推，得出各个氧化膜层的腐蚀电

位 Ecorr和腐蚀电流 icorr的数值，同时对腐蚀电流数值

与膜层显微形貌的相关性进行了分析。

不同封闭工艺处理后阳极氧化膜层的动电位

极化曲线如图 3所示。

由图 3可以看出：2195基体的动电位极化曲线

上不存在钝化区间，阳极溶解电流密度和阴极析氢

电流密度均大于氧化后的膜层。这说明在质量分

数 3.5%NaCl溶液中，2195铝锂合金基体无法形成

耐蚀且稳定的钝化膜，而氧化处理后膜层的存在显

著抑制了阴极和阳极反应过程，大大改善膜层的耐

蚀性，尤其是其耐点蚀性能。

表 2中给出了根据塔菲尔直线外推法计算所得

的 2195铝锂合金基体和不同封闭工艺下所得的阳

极氧化膜的 Ecorr和 icorr数值（在±100 mV范围内拟

合得出）。由表 2可知：2195基体的 Ecorr相对较低，

氧化封闭处理后 Ecorr均有不同程度的升高，其中，

镍盐和铈酸盐封闭后 Ecorr最高。但单一自腐蚀电

位数据并不能决定膜层耐蚀性能的高低，而腐蚀电

流 icorr是评价材料耐蚀性能的重要参数之一，一般

地，icorr越小，金属或涂层的耐蚀性能越好［15-16］。在

阳极氧化后，未封闭的氧化膜层的 icorr相较于基体

降低了一个数量级。铝锂合金表面的氧化膜对侵

蚀性氯离子起到一定的阻挡效果，但是由于此时氧

化膜未经过封闭处理，多孔层的孔未得到封闭，氯

离子很容易通过多孔层到达内层的阻挡层。封闭

后的阳极氧化膜的 icorr则大大降低（两个数量级），

说明了几种封闭方式均有良好的封闭效果。 4种
封闭工艺中，铬酸盐封闭后的 icorr最低，与文献中一

致，这是由于六价铬离子对膜层的修复作用所致。

镍盐封闭和铈盐封闭后膜层的极化曲线阳极段出

现了明显的钝化行为，这与图 1中膜层的显微形貌

也相对应。镍盐封闭后的 icorr虽与沸水封闭后相

近，但镍盐封闭后对膜层的钝化效果良好，其维钝

图 2 不同封闭工艺处理后阳极氧化膜的表面形貌的放大图

Fig.2 Enlarged images of the surface morphology of anodic oxidation films treated by different sealing processes

图 3 不同封闭工艺处理后阳极氧化膜层的动电位极化

曲线

Fig.3 Potentiodynamic polarization curves of anodic

oxidation films treated by different sealing processes
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电流密度低，约在 8.0×10−7 A·cm−2；铈盐封闭后

的维钝电流密度较镍盐封闭后略有上升，在 7.0×
10−6 A·cm−2左右。因此，从腐蚀电流和维钝电流

两方面综合考虑，镍盐封闭后的钝化效果最好，铬

酸盐封闭次之，铈盐封闭和沸水封闭对膜层防腐性

能提升较为有限。

为进一步研究铝锂合金阳极氧化膜在腐蚀性

介质中的失效机理，对不同封闭工艺处理后阳极氧

化膜的电化学阻抗谱进行了测试，测试结果如图 4
所示。

电化学阻抗谱是一种快速评价膜层耐蚀性能

的无损检测手段，可有利于研究铝锂合金阳极氧化

膜的封闭机制和腐蚀机制等电化学行为。前人在

解析封闭后氧化膜的电化学阻抗谱时，提出了从氧

化 膜 的 显 微 结 构 出 发 的 不 同 等 效 电 路 ，包 括 ：

HITZIG等［17］提出的将封闭后的多孔层和内部阻挡

层分为两个分支串联的模型，每个分支是由该层电

阻和电容/常相位角元件并联而成；BAUTISTA
等［18-19］考虑了多孔层封闭过程的变化，将多孔层进

一步区分为多孔层靠近外部的电阻和电容，以及多

孔层靠近阻挡层的电阻和电容，该模型根据多孔层

的细分结构建立，能更好地模拟实际封闭后氧化膜

在溶液中的腐蚀过程；GONZALEZ等［20］则将多孔

层外可能形成的转化膜或沉积膜这一因素加入到

等效电路中，引入代表侵蚀性离子通过该层的阻力

Rf。上述各种等效电路均是建立在铝合金表面氧化

膜层分为阻挡层和多孔层这个理论基础上的，实际

应用时可根据氧化膜具体结构增加或减少一些电

性元件对模型进行修正。

采用两种不同的等效电路对未封闭氧化膜和

封闭后氧化膜的电化学阻抗谱进行拟合，如图 5
所示。

在图 5（a）中，Rs为溶液电阻，Rp和 CREp分别为

未封闭氧化膜中多孔层的电阻、电容；在图 5（b）中，

Rp1和 CREp1分别为封闭后多孔层靠近外部的电阻、

表 2 不同封闭工艺处理后阳极氧化膜层的电化学参数

Tab. 2 Electrochemical parameters of anodic oxidation films treated by different sealing processes

封闭工艺

Ecorr/V

icorr/(A·cm-2)

2195基体

-0.712

4.1×10-5

未封闭氧化膜

-0.690

6.5×10-6

沸水封闭

-0.705

2.0×10-7

铬酸盐封闭

-0.705

1.1×10-7

镍盐封闭

-0.640

2.5×10-7

铈酸盐封闭

-0.644

8.5×10-7

图 4 不同封闭工艺处理后阳极氧化膜电化学阻抗谱

Fig.4 EIS of anodic oxidation film treated by different

sealing processes

图 5 电化学阻抗谱拟合电路

Fig.5 Fitting circuits of EIS results
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常相位角电容元件，Rp2和 CREp2分别为封闭后多孔

层靠近阻挡层的内部的电阻、电容，Rb和 CREb则分

别为阻挡层的电阻、电容。这是由于针对未封闭氧

化膜，外层多孔层和致密阻挡层可视作明显的双层

结构，且硫酸己二酸阳极氧化法制备的膜层孔隙率

低，电解质通过多孔层有一定的阻力，电化学阻抗

谱中能检测到多孔层的属性，故采用图 5（a）的等效

电路来表示；而封闭后的膜层，如沸水封闭后，多孔

层由靠近阻挡层被填充的部分和外层疏松部分共

同组成，故采用图 5（b）所示模型拟合。另外，由于

电化学阻抗谱测试前仅浸泡 30 min，认为电解质离

子没有足够的时间破坏阻挡层而到达铝锂合金基

体，故在上述两个等效电路模型中均未引入代表铝

锂合金基体电化学反应的参量。

拟合后相应电化学元件的拟合数值结果见

表 3。由表 3可知：4种封闭工艺处理后的阳极氧化

膜阻挡层的电阻在同一个数量级上（105 Ω·cm2），

这是因为 4种氧化膜均由同批次的 2195铝锂合金

基体上采用同种工艺制备获得，铝锂合金表面的阻

挡层的结构、厚度、成分应相同，故耐蚀性能也类

似。而未封闭的阳极氧化膜阻挡层的电阻相较于

封闭后的氧化膜下降了一个数量级，这是由于其多

孔层内未被水合物阻塞，侵蚀性离子可以很容易穿

过多孔层到达阻挡层界面，从而降低阻挡层的耐蚀

性能。

以柱状图的模式直观对比了不同封闭处理后

阳极氧化膜多孔层和阻挡层的电阻数值差异，如

图 6所示。

由图 6可知：膜层耐蚀能力主要来自于被水合

及沉淀物充分填充的多孔层内部，镍盐封闭后膜层

靠近阻挡层的多孔层内部电阻 Rp2数值最高，接近

107 Ω·cm2，说明封闭过程中水合反应生成的勃姆体

和金属镍离子沉淀反应生成的氢氧化镍对膜层的

双重机械封堵效果优异，隔绝侵蚀性离子进入；重

铬酸钾封闭后膜层的 Rp2数值高于沸水封闭和铈盐

封闭约 1个数量级，这可能是由于前者封闭后除了

机械封堵效果还有充满多孔层的六价铬离子带来

的自修复作用。

表 3 电化学阻抗谱拟合结果

Tab.3 Fitting results of EIS data

封闭工艺

Rp(Ω·cm2)

Rb/(Ω·cm2)

Rp1

Rp2

未封闭氧化膜

0.60×104

0.99×104

沸水封闭

4.65×103

2.40×104

1.71×105

铬酸盐封闭

1.42×104

2.36×105

2.43×105

镍盐封闭

2.47×104

8.94×106

3.36×105

铈盐封闭

4.25×102

3.61×104

1.50×105

图 6 4种封闭工艺处理后阳极氧化膜层 Rp1、Rp2和 Rb对比

Fig.6 Comparison of Rp1，Rp2，and Rb of anodic oxidation films treated by four sealing processes
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综上，电化学阻抗谱的分析结果表明：4种封闭

工艺处理后阳极氧化膜的耐蚀效果由高至低为镍

盐封闭>铬酸盐封闭>沸水封闭≈铈盐封闭。

3 结束语
本文研究了不同封闭工艺对环保型硫酸己二

酸阳极氧化膜显微形貌和耐蚀性能的影响，结论

如下：

1）沸水封闭和铈盐封闭后的膜层表面较平整，

有“花瓣状”状覆盖物；铬酸盐封闭后膜层表面存在

较多微米级凸起，膜层粗糙度较大；镍盐封闭后基

本填充了氧化膜的孔隙，但存在少量微裂纹。

2）相较于未封闭的阳极氧化膜，4种封闭工艺

均在一定程度上提高了膜层的耐蚀性能，其中镍

盐封闭后对基体的钝化效果最好，铬酸盐封闭次

之，沸水封闭和铈酸盐封闭对膜层防腐性能提升

有限。

3）对膜层电化学阻抗谱解析结果表明，膜层耐

蚀能力主要来自于被水合及沉淀物充分填充的多

孔层内部，相应的电阻 Rp2的数值大小依次为镍盐封

闭>铬酸盐封闭>沸水封闭≈铈盐封闭。
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