
第35卷 第4期

2009年8月

火箭推进

JOURNAL OF ROCKET PROPULqlON

V01．35，No．4

Aug．2009

铝合金硫酸阳极氧化膜棕红色印迹成因分析
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摘 要：为了探索铝合金硫酸阳极氧化膜棕红色印迹的成因，通过模拟生产加工过程和

贮存环境等试验研究，认为阳极氧化膜棕红色印迹的形成与氧化膜被酸性物质污染、氧化膜

封孔处理后清洗不彻底、氧化膜受到溶液浸泡等因素有关。提出了清洗、防污染等应对措施。
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Formation analysis of brown red spots on the surface

of sulfuric acid anodic oxide film on aluminium alloy

Zhang Yangning，Yang Zhanzheng

(Xi"an Space Engine Factory，Xi'an 710100，China)

．#山attaet：Simulation tests involving processing and storage environment were carried out to ex—

plore the formation of brown red spots on the surface of sulfuric acid anodic oxide film．The results

showed that the formation of brown red spots was related to such factors as oxide film pollution by

acid mmefials，incomplete cleaning after sealing treatment and immersion in solutions．Countermea-

sures were put forward．
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0引言

铝合金因其密度低、塑性高、易强化、易表

面处理等优良的物理、化学和加工性能。被广泛

应用于航空航天、交通运输、机械化工、建筑、

通讯、仪器仪表及日常生活用品等领域。虽然目

前铝合金阳极氧化膜的功能化应用研究如火如

荼，而且已经扩展到电磁学、光学、光电学及制

造分离膜、催化膜、印刷电路板等众多领域。但

其作为铝合金表面防护层的应用，在科研生产和

日常生活中仍发挥着举足轻重的作用。硫酸阳极
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氧化由于膜层耐蚀性良好、生产工艺简单和成本

低廉等优点而被工业生产普遍采用。然而。在工

业生产中。硫酸阳极氧化并铬酸盐封孑L处理的铝

合金零件。经过一定时期贮存后检查发现，在零

件的阳极氧化膜表面出现类似水印的棕红色印

迹。该印迹的存在。严重影响了产品的外观质

量，对产品的表面防护性能也产生了不利影响。

因此，对该印迹的成因进行分析．进而采取有效

预防措施显得尤为必要。
图2阳极氧化膜结构示意图

Fig．2 Anodic oxide film structure

l机理分析

1．1阳极氧化膜的微观结构与封孔机理

在阳极氧化刚开始的几分钟内，在铝合金表

面很快形成一层致密无孔的氧化铝阻挡层。由于

氧化铝比铝原子体积大故而发生膨胀．阻挡层变

得凹凸不平。这使得电流分布不均匀。凹处电阻

较小而电流大，凸处则相反。凹处在电场作用下

发生电化学溶解以及电解液产生的化学溶解．逐

渐变成孑L穴，继而变成孔隙，凸处则变成孔壁，

其生长过程如图l。阳极氧化的过程就是在这种

凹处溶解而凸处同时增长的矛盾中进行的。

多孔层

俘l挡层

铝基层

图l阳极氧化膜生长过程

Fig．1 Growth process of anodic oxide film

经硫酸阳极氧化后。最终得到如图2所示的

具有六角柱状结构的多孑L阳极氧化膜。阳极氧化

膜的这些孑L眼非常小而数量又极多．一块

6．452cm2表面上的孑L眼就达五六十亿之多。阳极

氧化膜孔的存在，使得阳极氧化膜表面具有极大

的化学活性。若这些孑L隙没有被填充或堵塞。由

于环境的侵蚀性，腐蚀性介质和污染物质就会因

吸附而进入膜孑L内，从而降低阳极氧化膜的抗蚀

能力。阳极氧化后的封孑L处理，就是利用氧化膜

与封孔溶液化学反应的生成物对这些微细孑L进行

填充和封堵，以提高阳极氧化膜层的耐蚀性。

硫酸阳极氧化后的铬酸盐封孔。一般是在高

温下采用重铬酸钾(K：Cr20，)溶液对阳极氧化后

的阳极氧化膜孑L进行封孑L处理。其封孔机理为：

K：Cr20，在水溶液中以cr02一和Cr2072一两种离子形

式存在．并存在以下电离平衡：

Cr20TE-+OH一专皇2CmP+H+

在≥80。(2的溶液中．上述两种离子与阳极氧

化膜微孔内的氧化铝(AI：O，)发生反应，生成碱

式铬酸铝(AI(OH)CrO。)和碱式重铬酸铝(AI(OH)

Cr20，)沉淀。其反应机理如下：

2A1203+3K2Cr20T+5H20一

2AI(OH)Cr04 J，+2AI(OH)Cr207 Jr+6KOH

这些沉淀物沉积在阳极氧化膜的孔隙内，达

到了氧化膜封孔的目的。同时，当封孔溶液的温

度大于80℃而接近沸点时。具有很高化学活性的

非晶质阳极氧化膜与溶液中的水发生水化反应，

生成结晶阳极氧化膜：

1一A1203+H20—}2AlOOH—’一y-A1203·H20

被水化的结晶阳极氧化膜由于体积膨胀而将

阳极氧化膜孑L堵塞。也起到了封堵阳极氧化膜孔

隙的作用。

1．2阳极氧化膜表面棕红色印迹的形成机理

当阳极氧化膜遇到酸性溶液时，封堵在氧化

膜孑L隙内的碱式铬酸铝(AI(OH)CrO。)和碱式重铬

酸铝(AI(OH)Cr20，)则会与酸发生如下反应：

AI(OH)Cr04+H+=A13++Cr02-+H20

AI(OH)Cr20T+H+=A13++Cr2072-+H20
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由于在溶液中存在电离平衡Cr2072-+OH一

}2C砌42-+H+，当溶液的PH值偏酸性时，溶液

中主要以Cr2072一的形式存在，其颜色为桔红色。

且PH值越小其颜色越红。因此。当阳极氧化后

的零件表面局部受到酸性液体或明显的酸性气氛

影响时，其外观颜色则会变为桔红色。此外，由

于大气中存在SO：、CO：和氮氧化物等酸性气体

而使雨水呈弱酸性，因此如果阳极氧化后的零件

在周转或贮存过程中受到雨淋．零件表面的雨水

自然蒸发后同样也会在其表面产生桔红色或棕红

色印迹。

当阳极氧化后的零件清洗不彻底时．残留在

零件表面的重铬酸盐溶液的PH值呈接近中性的

极微弱酸性．干燥后该处则表现为极浅的淡黄色

印迹．此印迹在零件表面为黄绿色氧化膜的背景

下若不经仔细辨认则不易被发现。但当该印迹处

残留的重铬酸钾在贮存期间被空气中的水蒸气溶

解，并和CO：等酸性气氛反应，反应物蒸发后便

形成桔红色或棕红色印迹。

研究表明．微观结构下沉淀在阳极氧化膜孔

隙内的碱式铬酸铝和碱式重铬酸铝表面仍然存在

不同程度的缝隙。因此，如果零件被水或航空洗

涤酒精浸泡后未及时彻底干燥。渗入阳极氧化膜

孔隙内的浸泡液在贮存过程中自然挥发或蒸发

后。则会在零件表面形成圈状印迹。但当零件在

高温高湿环境下贮存时，即使贮存环境湿度较

大，但这些水分多以水蒸气的形式吸附在零件表

面，而不易进入阳极氧化膜孔隙内部；同时当零

件在比较干燥的环境下贮存时，吸附在其表面极

少的水蒸气也冈蒸发而容易散失。不会对产品表

面外观质量产生明显影响。

2试验方案

2．1试验件及试验件处理

(1)试验件

加工如图3所示材料为2A50的试验件．并

在螺纹孑L所在平面刻编号l、2、3⋯

图3试验件

Fig．3 Test sample

(2)试验件处理流程

有机溶剂除油一化学除油一清洗一出光一清洗一

化学碱洗一清洗一出光一清洗一硫酸阳极氧化一清洗一

铬酸盐封孑L一清洗一干燥一棕红色印迹对比试验。

(3)试验件阳极氧化工艺

H2S04(％)10-20

电压／V 12～22

时间／min 30～60

温度／℃ 13～22

2．2试验结果

各试验件在相同工艺参数下同槽阳极氧化并

经重铬酸钾溶液封孔处理后。根据生产实际情

况．在其表面进行模拟试验以观察试验前后试验

件表面外观变化情况．试验结果见表1。

表1模拟试验方法及结果

Tab．1 Simulation tests and results

阳极氧化后的试验件直接接触酸性液体后即

使立即擦去酸液，也会在试验件表面形成红色印

迹，如图4。试验件封孔后如果清洗不彻底，棕

红色印迹即使在阳极氧化后也难以立即被察觉。

但经一定时期贮存后则会轻而易举地被发现，如

图5。阳极氧化后的试验件表面经水完全浸泡后，

即使采取烘干法立即除去零件表面水分．也会在

试验件表面形成圈状印迹，如图6。阳极氧化后

经彻底清洗和干燥的试验件。即使经过湿度为
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80±3％、7x24小时和湿度为95±3％、7x24小时 以得出铝合金零件硫酸阳极氧化膜表面局部棕红

高湿度试验．试验件烘干后其表面颜色及形貌均 色印迹产生的原因有：

无明显变化。 (1)酸性溶液介质使阳极氧化膜孔隙内的填

充物质碱式铬酸铝(AI(OH)CrO。)和碱式重铬酸铝

(A1(OH)Cr20，)发生化学反应而溶解，反应物蒸

发后在零件表面形成棕红色印迹。

(2)阳极氧化后零件表面残留的未清洗干净

的轻微重铬酸钾封孔液在贮存过程中与空气中的

图4氧化膜受酸液污染照片 水蒸汽和酸性气氛作用并蒸发后形成棕红色印

Fig．4 Oxide film polluted by acid solution 沐

(3)零件被水浸泡后，阳极氧化膜孔隙内的

碱式铬酸铝(A1(OH)CrO。)和碱式重铬酸铝

(AI(OH)Cr20，)发生部分溶解，与空气中的酸性

气体CO：作用并蒸发后形成棕红色印迹。

为了避免铝合金零件阳极氧化膜表面产生棕

红色印迹．阳极氧化后的零件必须经过彻底清洗

和干燥。同时，在阳极氧化后的周转运输、贮存

和操作过程中，严禁零件受到雨淋、浸泡或被酸

性物质污染等。

网5氧化膜封孔后清洗不彻底照片

Fig．5 Oxide film incompletely cleaned after sealing treatment
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图6自来水浸泡氧化膜后照片

Fig．6 Oxide film immersed in running water

3结论
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