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多孔阳极氧化铝膜的制备及其
膜结构影响因素研究
Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐｏｒｏｕｓａｎｏｄｉｃａｌｕｍｉｎｕｍｏｘｉｄｅｆｉｌｍａｎｄｉｔｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｆａｃｔｏｒｓ

关键词：

阳极氧化；ＡＡＯ膜；原
子力显微镜；有序性

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ａｎｏｄｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ；
ＡＡＯｆｉｌｍ；ａｔｏｍｉｃ
ｆｏｒｃｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ；
ｏｒｄｅｒｉｎｇｄｅｇｒｅｅ

宋海媚１，李顺灵２，王立杰１，张琰１，董梦果１，杨清香１，

陈志军１

ＳＯＮＧＨａｉｍｅｉ１，ＬＩＳｈｕｎｌｉｎ２，ＷＡＮＧＬｉｊｉｅ１，ＺＨＡＮＧＹａｎ１，ＤＯＮＧＭｅｎｇｇｕｏ１，
ＹＡＮＧＱｉｎｇｘｉａｎｇ１，ＣＨＥＮＺｈｉｊｕｎ１

１．郑州轻工业学院 材料与化学工程学院，河南 郑州 ４５０００１；
２．河南金谷实业发展有限公司，河南 郑州 ４５０００６
１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ
４５０００１，Ｃｈｉｎａ；
２．Ｈｅ′ｎａｎＪｉｎｇｕＩｎｄｕｓｔｒｙＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００６，Ｃｈｉｎａ

摘要：以铝为模板，通过二次阳极氧化法制备多孔阳极氧化铝（ＡＡＯ）膜，利用原
子力显微镜观察 ＡＡＯ膜的微观形貌，分析退火处理、电化学抛光处理、阳极氧
化电压、阳极氧化时间等因素对 ＡＡＯ膜结构的影响，结果表明：ＡＡＯ膜的物相
为非晶态，但经高温退火处理所得ＡＡＯ膜会被部分晶相化；电化学抛光能有效
改善孔洞分布的均匀性．当氧化电压在４０～５５Ｖ范围内，ＡＡＯ膜的孔径随着阳
极氧化电压的升高而增大，膜孔洞结构排布的有序性也得到增强；膜孔孔径大

小分布在４０～１００ｎｍ之间；阳极氧化时间对膜的孔径没有显著影响；当电解液
温度在０～２０℃范围内，ＡＡＯ膜的孔径随着电解液温度的升高而减小，且 ＡＡＯ
膜的有序性也随之增强．
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０　引言

多孔阳极氧化铝（ＡＡＯ）膜是由壁垒层和

多孔层组成的多孔性阳极氧化膜．多孔层的膜

胞为紧密堆积排列的六角形，每个膜胞中心有

一个纳米级的微孔．这些微孔大小均匀，与基

体表面垂直，彼此之间相互平行，这使 ＡＡＯ膜

用作模板时，不仅可以合成和组装多种纳米结

构材料，而且还因其具有较强的吸附性，采用

各种着色方法处理后，能获得诱人的外观，且

价格便宜，在建材领域得到广泛的应用．

１９９４年Ｃ．Ａ．Ｆｏｓｓ等［１］报道了在酸性溶液

（硫酸等）中通过电解的方式，即阳极氧化法制

备多孔ＡＡＯ膜．由此方法得到的ＡＡＯ膜，其膜

层孔道为直立状，表现出规律的阵列排布方式．

由于ＡＡＯ膜主要组成成分是 Ａｌ２Ｏ３，Ａｌ—Ｏ键

的作用使其表面吸附性能较强，从而体现出较

强的着色能力；具有良好的亲水性表面，在其表

面包覆或修饰上其他性状的物质，可以有效调

控它的表面润湿性能；良好的耐摩擦性能使其

合金应用于建筑材料时体现出优越性［２－４］．

ＡＡＯ膜是组装制备特定形貌结构纳米材料的

理想模板，在纳米材料合成方面应用广泛，例如

在光、电、磁、生物医学等功能材料领域的交叉

融合［５－１１］．

ＡＡＯ膜的制备工艺流程通常包括退火、去

油脂、电化学抛光、阳极氧化、除去铝基层、扩孔

或通孔．目前，关于 ＡＡＯ膜的制备已经有了一

定的研究基础，如 Ｗ．Ｊ．Ｓｔｅｐｎｉｏｗｓｋｉ等［１２］在较

高的温度下进行阳极氧化制备了ＡＡＯ膜，并研

究了氧化电压和氧化时间对ＡＡＯ膜的影响．胡

国锋等［１３］发现电解过程中，氧化温度对Ｓｉ基铝

氧化膜的形成影响很大，高温有利于氧化速率

的提高．Ａ．Ｂｅｌｗａｌｋａｒ等［１４］用硫酸和草酸混合

电解液制备ＡＡＯ膜，得到电压和电解液浓度是

ＡＡＯ膜形成的主要影响因子的结论．Ｙ．Ｚｈｅｎ

等［１５］研究发现通过多步阳极氧化处理能在一

定程度上扩大 ＡＡＯ膜孔的尺寸，而孔间距、孔

道直径、孔道深度作为衡量ＡＡＯ膜质量的重要

参数，由制备它的各工艺参数决定．通过条件的

控制与后续处理工艺的优化改进，可以在大规

模生产中调控 ＡＡＯ膜的结构．鉴于此，本文拟

采用阳极氧化法，借助原子力显微镜研究 ＡＡＯ

膜制备过程中各影响因素对其结构的影响，以

期为ＡＡＯ膜在纳米材料合成方面的广泛应用

提供参考．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
主要材料：铝片（纯度９９．９９％），上街铝厂

产；丙酮（分析纯），天津风船化学制药有限公

司产；乙二胺四乙酸，草酸，均为分析纯，阿拉丁
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试剂（上海）有限公司产；氢氧化钠，铬酸，磷

酸，均为分析纯，天津科密欧化学试剂有限公

司产．

主要仪器：ＷＹＫ－６０５直流稳压稳流电源，

江苏爱克赛电器制造有限公司产；Ⅲａ型原子

力显微镜，Ｖｅｅｃｃｏ公司产．

１．２　铝片的预处理
将铝片剪裁成１５ｍｍ×２０ｍｍ×０．６ｍｍ尺

寸的样片，并经８００℃高温退火处理；将样片置

于丙酮中超声１０ｍｉｎ进行表面除油；除油后的

样片置于１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液中进行化学刻

蚀，浸泡 １０ｍｉｎ后，水洗，烘干；将样片置于

２０ｇ／ＬＮａＯＨ与３０ｇ／ＬＥＤＴＡ（乙二胺四乙酸）

混合电解液中电化学抛光２０ｍｉｎ，碳棒作阴极，

铝片作阳极，４５℃下磁力搅拌，抛光完成后用

蒸馏水清洗．

１．３　铝片的阳极氧化
一次阳极氧化过程：铝片作阳极，石墨作阴

极，草酸溶液作电解液，利用稳压直流电源，在

较低的温度下进行电解．调控工艺参数见表１，

得到初次电解样品．

表１　铝片阳极氧化的工艺参数选择

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｐｒｏｃｅｓｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒ

ａｎｏｄｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｌｕｍｉｎｕｍ

项目 参数

高温退火处理 是／否
电化学热光处理 是／否

草酸浓度／（ｍｏｌ·Ｌ－１） ０．２
氧化电压／Ｖ ４０～５５
氧化时间／ｈ ２～４
电解液温度／℃ ０～２０

　　初次电解样品经水洗，放入 ０．２ｍｏｌ／Ｌ

Ｈ２Ｃｒ２Ｏ４和 ０．４ｍｏｌ／ＬＨ３ＰＯ４的混酸中浸泡

６ｈ，浸泡温度为６０℃，用磷铬混酸去除初次氧

化得到的不规则多孔ＡＡＯ膜层．

二次阳极氧化与一次阳极氧化选择相同的

电解工艺参数．图１为制备ＡＡＯ膜的主要工艺

流程图．

１．４　原子力显微镜研究 ＡＡＯ膜结构的影响

因素

　　ＡＡＯ膜的形成是在阳极氧化过程中铝原

子电解成铝离子，再进一步生长堆积成 Ａｌ２Ｏ３
的有序孔道结构膜．多孔膜的基本单元为类蜂

窝形排列的柱状结构．通过原子力显微镜可以

探讨电化学抛光处理、氧化条件（温度、电压

等）对 ＡＡＯ膜结构的影响．ＡＦＭ测试扫描范

围：ＸＹ方向２０～１００μｍ，Ｚ方向２～１５μｍ；精

度：ＸＹ方向０．２ｎｍ，Ｚ方向０．０１ｎｍ．

２　结果与讨论

２．１　ＡＡＯ膜的ＸＲＤ分析
ＡＡＯ膜粉末的 ＸＲＤ分析结果如图 ２所

示．由图２可以看出，未经退火处理的 ＡＡＯ膜

粉末在 ２７°左右有一弥散宽峰，说明制备的

ＡＡＯ膜的物相是非晶状态．而经８００℃退火处

理后的ＡＡＯ膜粉末在４３．５°和６６．７°处出现了

较弱的衍射峰，这是经过高温退火后，无定形的

Ａｌ２Ｏ３已经部分晶相化的结果．

２．２　电化学抛光对ＡＡＯ膜结构的影响分析
图３为经过抛光处理与未经抛光处理的

图１　制备ＡＡＯ膜的主要工艺流程图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｍａｉｎｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＡＡＯｆｉｌｍ
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图２　ＡＡＯ膜粉末的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡＡＯｆｉｌｍｐｏｗｄｅｒ

图３　ＡＡＯ膜的原子力显微镜图

Ｆｉｇ．３　ＡＦＭｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆＡＡＯｆｉｌｍ

ＡＡＯ膜ＡＦＭ对比图．由图３可以看出，未经电

化学抛光处理的铝表面形成的 ＡＡＯ膜孔结构

不规整，表面高低不平；经电化学抛光处理的铝

表面形成的 ＡＡＯ膜孔结构规整，表面高低有

序．这是由于未经抛光处理的铝表面吸附的杂

质较多，表面不平整；经过电化学抛光处理后，

有效去除了铝表面吸附的杂质并使表面平整，

因此，电化学抛光能使铝电解生成ＡＡＯ膜的过

程中形成均匀分布的孔洞排列方式，从而使得

到的ＡＡＯ膜孔结构整齐．

２．３　氧化电压对ＡＡＯ膜结构的影响分析
图４为不同阳极氧化电压下制备的 ＡＡＯ

膜的ＡＦＭ图．由图４可以看出，在电压为４０Ｖ，

５０Ｖ，５５Ｖ时，ＡＡＯ膜孔径分别为 ６１．２６４ｎｍ，

８４．３０２ｎｍ，９７．９８０ｎｍ．电压为４５Ｖ（ＡＡＯ膜孔

径为７１．３５１ｎｍ）时，ＡＡＯ膜孔径变化趋势一

致，故未给出其 ＡＦＭ图．随着阳极氧化电压的

增大，ＡＡＯ膜的孔径增大，膜孔洞结构的有序

·２５·
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图４　不同阳极氧化电压下ＡＡＯ膜的原子力显微镜（ＡＦＭ）图

Ｆｉｇ．４　ＡＦＭｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆＡＡＯｆｉｌｍｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｏｄｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｖｏｌｔａｇｅ
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性也得到增强．虽然随着氧化电压的升高，应力

增大，孔径也随之增大，纳米孔排列更加有序，

但电压过高会使氧化反应过于激烈，不利于纳

米孔道的形成［１６］．从图４ｄ）可以清晰地看出，

５５Ｖ条件下制备的ＡＡＯ膜膜孔径大小分布均

匀、有序性好，多孔层的孔结构单元为类蜂窝状

的有序排布方式，乳状突起和柱形孔洞排列规

整，但很多纳米孔开始呈不规则圆形、大小不

一．故以草酸为电解液制备 ＡＡＯ膜时，氧化电

压不宜超过５５Ｖ．

由图４还可以看出，ＡＡＯ膜是由许多六边

形的晶胞所组成的，晶胞之间紧密相接，孔洞处

于晶胞的中心位置．六边形晶胞的尺寸是均匀

一致的，膜孔孔径大小分布在 ４０～１００ｎｍ

之间．

２．４　阳极氧化时间对ＡＡＯ膜结构的影响分析
为探究阳极氧化时间对ＡＡＯ膜的影响，在

实验过程中，采用控制变量法，其他参数保持不

变，氧化时间分别为２ｈ，３ｈ，４ｈ．在阳极氧化的

最开始的几 ｍｉｎ内（低温下，如采用室温，则膜

在最初几十ｓ内就已基本形成）ＡＡＯ膜开始生

成，膜达到一定厚度后，膜的溶解速度和生成速

度达到平衡，２ｈ后膜厚和均匀度基本不再变

化．可见，延长氧化时间对 ＡＡＯ膜的孔径影响

非常小．

２．５　电解液温度对ＡＡＯ膜结构的影响
图５为不同电解液温度下制备的 ＡＡＯ膜

的ＡＦＭ图．由图５可以看出，在电解液温度为

０℃，１５℃，２０℃时制备的ＡＡＯ膜的孔径分别

为８３．０７３ｎｍ，７３．１７４ｎｍ，６１．２６４ｎｍ，即 ＡＡＯ

膜的孔径随着温度的升高而减小，且ＡＡＯ膜的

有序度也随着温度的升高得到增强．实验发现，

当电解液的温度高于２０℃时，阴极和阳极上都

冒出大量气泡，阳极氧化铝的生成速率非常快，

此时生成的ＡＡＯ膜中无孔状结构．因此以草酸

图５　不同电解液温度下ＡＡＯ膜的

原子力显微镜（ＡＦＭ）图

Ｆｉｇ．５　ＡＦＭｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆＡＡＯｆｉｌｍ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂａｔｈｓｏｌｕｔｉｏｎ
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溶液作为电解液制备孔径孔洞均匀的 ＡＡＯ膜

时，温度不宜高于２０℃．

３　结论

本文以铝为模板，通过二次氧化法成功制

备出 ＡＡＯ膜，其组成为无定形非晶状态的

Ａｌ２Ｏ３，且退火处理后 Ａｌ２Ｏ３部分晶相化．通过

表征得到如下结论：

１）ＡＡＯ膜的物相为非晶态，但经高温退火

处理所得ＡＡＯ膜会被部分晶相化．

２）未经电化学抛光处理得到的 ＡＡＯ膜孔

结构不规整，表面高低不平，而经电化学抛光处

理得到的 ＡＡＯ膜孔结构规整，表面高低有序，

电化学抛光能有效改善孔洞分布的均匀性．

３）在４０～５５Ｖ氧化电压范围内，ＡＡＯ膜

的孔径随着阳极氧化电压的升高而增大，膜孔

洞结构排布的有序性也得到增强．ＡＡＯ膜是由

许多六边形的晶胞所组成的，晶胞的尺寸是均

匀一致的，膜孔孔径大小分布在 ４０～１００ｎｍ

之间．

４）阳极氧化时间对膜的孔径无显著影响．

５）以草酸溶液为电解液，在０～２０℃范围

内，ＡＡＯ膜孔孔径随着温度的升高而减小，且

ＡＡＯ膜的有序性也随着温度的升高而得到增强．
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