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[摘 要 ] 了解着色膜中铜、镍、锡的沉积情况,是研究铝阳极氧化电解着色机理的前提。采用 

硝酸与醋酸褪除着色膜，并将标准曲线法运用于石墨原子吸收分光光度的测定中，从而测定褪除液中 

的铜、镍、锡含量。所测曲线的线性相关系数分别为0.999 5,0.999 2 和 0. 995 1 ;测定试液的加标回 

收率范围为93.0% ~103.4%;测试结果的相对标准偏差范围为0 .44%〜3.70% 。试验表明，用硝酸 

与醋酸褪膜，不仅能有效地去除着色膜，而且还有利于石墨原子化，此法所测结果对铝阳极氧化电解 

着色的研究具有一定的参考价值。
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0 前 言

铝及其合金因其比重小、比强度大、耐蚀性好 

等性能，被广泛应用于现代工业。但是铝材料硬度 

低 、耐磨性较差,工业上常用阳极氧化加电解着色 

的方法 , 提高其表面的耐磨性、耐晒性、耐热性、抗 

污染性、耐蚀性及外观装饰性。

铝的阳极氧化是氧化膜生成与溶解共存的过 

程，当氧化膜生成速度大于溶膜速度时，其表面会 

生成一层具有一定厚度、硬度及透明度的多孔氧化 

铝膜层⑴。因此，在其后的电解着色过程中，着色 

液中的金属离子镍、锡 、铜等,将在膜孔底部的近阻 

挡层析出，当光照射到其表面时，孔底的金属沉积 

物将对光产生吸收、扩散及反射作用，同时又与膜 

表面的反射光发生干涉作用，从 而 产 生 颜 色 ™。 

由此可见，阳极氧化电解着色膜不是单一的氧化铝 

膜，其中除了含有镍、锡 、铜元素外，还含有铝基体 

自身的合金元素及杂质元素，因此，阳极氧化电解 

着色膜的结构与组成对膜层的颜色起着决定性的 

作用。分析和了解氧化铝膜层中金属元素的含量，
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对阳极氧化电解着色的研究具有十分重要的意义。

目前,有关铝表面阳极氧化电解着色膜中金属 

元素的测定研究的报道很少,但是与金属元素的分 

析相关的研究却很多，如 分 光 光 度 法 、等离子 

发射光谱法[7’8]、荧 光 光 谱 法 、反射光谱法[11]、 

极谱法[12]和火焰原子吸收法[13'14]等。由于铝阳极 

氧化电解着色膜膜层薄且组成复杂，待测元素含量 

少，杂质元素含量高,使用上述方法势必会因为共 

存物的干扰而降低测试精度及准确性。此外，如果 

褪膜方法不恰当 ’ 则更会降低测试结果的准确性。 

因此，本研究根据硬铝LY12和超硬铝LC4材料自 

身及其表面阳极氧化电解着色膜的特性，兼顾后续 

测试方法，使用硝酸与醋酸相结合的化学褪膜方 

法，用石墨炉原子吸收分光光度仪进行阳极氧化电 

解着色膜层中镍、锡、铜含量的测定。

1 试 验

1 1 仪器与试剂

日立Z-8000型偏振塞曼原子吸收分光光度计 

及 A. A 型微量自动进样器；日产铜空心阴极灯;国
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产镍、锡空心阴极灯。

硝酸 (光谱级），盐酸（光谱级），醋酸钠（分析 

纯），醋酸 (分析纯）。

铜储备液（1 mg/mL):精确称取 1. 000 0 g 光 

谱级金属铜于20 m L浓硝酸中，加热、溶解、冷却 

后 ,移入 1 000 mL容量瓶中，用超纯水稀释至刻度 

线 ,摇匀。

镍储备液（1 mg/mL)：精确称取 1. 000 0 g 光 

谱级金属镍于20 mL浓硝酸中，加热、溶解、冷却

后，移入 1 000 mL容量瓶中，用超纯水稀释至刻度 

线，摇匀。

锡储备液（1 mg/mL):精确称取1.000 0 g 光 

谱级金属锡于100 mL(l +1)盐酸中，加热、溶解、 

冷却后，移人 1 000 mL容量瓶中，用超纯水稀释至 

刻度线 ,摇匀。

1 2 试验溶液的制备

(1 )试样处理工序为:硫酸阳极氧化—电解着 

黑色—封闭，其基本情况见表1。

表 1 试样情况

材 料

材料成分中合金元素 

材料成分中杂质元素 

尺寸/ m m  

电解着色液中的金属离子 

着色膜颜色及面积/cm2 

质量/g

Al，Z n ，Mg ’ Cu ’ M n  ’ Cr 

Fe,Si 

15.0 X13.0 x5.0  

Ni2+ ,Sn2 +

5 .9 5 (黑色）

G0 =2.599 4

Al,Cu,Mg,Mn

Fe,Si,Zn,Ni,Ti 

19.0x13.0x2.5 

Ni2+ ,Sn2+ ,Cu2 + 

6.54(黑色) 

G0' =2.488 2

(2 )黑色阳极氧化膜的褪除及试验溶液制备 

用原子吸收测定阳极氧化膜中的金属元素，褪除氧 

化膜、制备试验溶液是关键，在该过程中，必须注 

意 :①尽可能只褪除阳极氧化膜而不损伤铝基体； 

②所用化学试剂与待测金属元素形成的金属化合 

物要稳定 ,在升温过程中，此化合物不能极易挥发， 

否则，在灰化阶段就被蒸发，导致分析元素损失，同

时也不能极难挥发，这将导致分析元素在原子化阶 

段原子化不彻底[,5];③所用试剂与待测金属元素 

形成的金属化合物不能沉淀。据此并根据铝材料 

自身特性和石墨原子化的高精确性要求，试验采用 

化学褪膜法，褪除方法及试样溶液制备情况见表2 

和表 3。

表 2 超硬铝LC 4阳极氧化着色膜的褪除及试样溶液制备

操作步骤及内容 现 象 试验溶液制备

(1)试块 L C 4放人 20 m L 硝酸中（体积比为1 : 1 )，处理 10 min

(2)用塑料镊子取出试块，并用超纯水冲洗

C 3 )将试块轻轻置于定量滤纸上，任其自然干燥

( 4 )称 重 仏 =2.593 5 g

(5)再次将拭块浸人0.012 8 g 醋酸钠+2_4 m L 醋酸 +24 m L 水的 

溶液中，加热至9 0 〜92 t ，处理 20 min后，冷却

(6)用塑料镊子取出试块，并用超纯水冲洗膜疏松多孔

(7)将试块置于定量滤纸上，并用滤纸擦拭

(8)自然干燥

( 9 )称重 G2 =2.588 4 g

(10)将包有黑色膜的定量滤纸放在坩埚中，置于马弗炉中，于 700 

t 下保温30 min，冷却

(11)坩埚内加10 m L 硝酸，加热煮沸，直至残渣完全溶解，容积在2 

m L 左右，冷却

(12)将坩埚内溶液移入50 m L 容量瓶，洗液也并人容量瓶内，然后 

稀释至刻度线

浸人之初，气泡产生较明 

显，后来渐少，最后消失，膜色 

几乎无变化，但膜已疏松

滤纸表面有黑色

铝表面有大气泡溢出，膜色 

变浅,但黑色尚存

黑色膜彻底脱落，露出铝本

色

坩埚内有少许黑色残渣 

溶液清澈透明，无残渣

合并硝酸和洗液，稀释至 50 

m L ,作为试液1

保留滤纸

=0.005 9 g

将处理液与洗液合并，稀释 

至 50 m L,作为试液2

保留滤纸

AG2 =0.005 1

灰化处理液作为试液3。移 

取相同体积的试液 1，2，3 混 

合，作为混合试液A
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表 3 硬铝 LY12阳极氧化着色膜的褪除及试验溶液制备

操作步骤及内容 现 象

(1)试块 L Y 1 2放人 20 m L 硝酸（体积比1 : 1)的中，处理 10 min

(2)用塑料镊子取出试块，并用超纯水冲洗

(3 )将试块轻轻置于矩量滤纸上，任其自然干燥

(4)称重 C,'=2.482 5 g

(5)将试块浸入(0.012 8 g 醋酸钠+2.4 m L 醋酸 +24 m L 水）溶液 

中，加热至9 0 〜92 T ，处理 20 min后，冷却

(6)用塑料镊子取出试块,并用超纯水冲洗

(7)将试块置于定量滤纸h ，并用滤纸擦拭

(8)启然干燥

(9)称重 C / =2.477 5 g

(10)将试块放人含有0.01 g 醋酸钠和20 m L 醋酸的溶液中，加热 

至 9 0 〜92 t ，处理 20 min后，冷却

(11)重复步骤6 ~ 8

(12)称重 C /  =2.476 7 g

(13)将包有黑色膜的定量滤纸分放在2 个坩埚中，置于马弗炉中， 

在 700 t 下保温30 min，冷却

(14)坩埚内加10 m L 硝酸，加热煮沸，直至残猹完全溶解，容积在2 

m L 左右，冷却

(15)将坩埚内溶液移人50 m L 容M 瓶，洗液也并人容撤瓶内，然后 

稀释至刻度线

浸 人 之 初 ，气泡产生较明  

显 ，后来渐少，最后消失，膜色 

几乎无变化

膜色未褪，侣膜已疏松 

滤纸置放试块处有黑色

铝表面有大气泡溢出，膜色 

变化不大

膜疏松多孔

基体表面疏松多孔，黑色膜 

未脱净

铝表面有大气泡溢出，膜色 

变浅，但黑色尚存

坩埚内有少许浅黄色残渣 

溶液清澈透明，无残渣

合并硝酸和洗液，并稀释至 

50 mL,作为试液 4

保留滤纸 

A G /  =0.005 7 g

将处理液 

释至50 mL,

保留滤纸

A G / =0.005 0 g

将处理液与洗液合并，稀释 

至 50 mL,作为试液 6

保留滤纸 

△ C3, =0.000 8 g

两次灰化处理液作为试液 7 

和试液 8

1 3 配制标准系列溶液

用 1 g /L 的标准储备液逐级配制1 p g /L的标 

准使用液，然后用标准使用液和5%HN03 配制标 

准系列溶液见表4。

表 4 标准系列溶液 Mg/L

元素 空白 标液 1 标液 2 标液 3 标液4 标液5 标液 6

铜 0 0.200 0.400 0.600 0.800 1.000 -

镍 0 0 . 100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600

锡 0 0 . 100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600

1. 4 仪器工作条件

测定铜、镍 、锡元素的仪器工作参数见表5。

表 5 仪器工作参数

—* 波长/ 灯电狭缝宽  载气流量/ 中断供气/自动进样
元素 +  试样池 ， ，一

n m 流/ m A  度/ nm ((jiL.min _1) (|J,.min _|) 容积/pL

铜 324.8 7.5 1.3 石墨杯 200 30 20

镍 232.0 10.0 0.2 石墨杯 200 30 20

锡 286.3 15.0 1.3 石墨杯 200 30 20

注:锡在224.6 n m 的共振线上具有最大灵敏度，但背景干扰 

很大,为获得高的信噪比,本试验选用286. 3 run作为分析线。

1 5 石墨炉工作条件

石墨原子化与火焰原子化不同，火焰原子化进 

行测试时,杂质元素的干扰必须通过添加抗干扰 

剂、配位剂等方法来消除，而在石墨原子化中，杂质 

元素必须在待测元素进行原子化前彻底蒸发与灰 

化 ,因此,石墨炉工作条件的设置,直接影响着测试 

结果的准确与可靠性。所以,设定温度和保留时间 

时，必须遵循以下几点：

( 1)干燥温度的设定应避免发生试液暴沸或 

干燥不彻底，试液以水为溶剂时，每微升试液在 

100 t 左右需2~3 s 才能蒸发；

(2)使用尽可能高的灰化温度，来蒸发共存物 

质，降低干扰，提高灵敏度，但应防止待测元素的损 

失；

(3)选择适合于待测元素的原子化温度，保证 

待测元素充分原子化。

基于上述原则，经筛选优化，本试验使用如表 

6 所示的石墨炉工作条件进行测试。
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图 2 镍、锡标准工作曲线 

分别为 :0. 999 5,0.999 2 和 0. 995 1。由此可见，

铜 、镍的标准曲线线性很好 ,而锡的线性稍差，这可 

能是由于锡有价态变化及灰化温度无法再提高的 

缘故。

2. 2 测试结果的精密度及回收率

根据上述标准工作曲线 ,对每组5 个样的稀释 

混合试液A 、混合试液B 和加标回收试液进行同步 

试验，其精密度见表 7 和 表 8，加标回收率见表 9 

和表 10。结果表明，稀释混合试液A 、混合试液B 

中，铜 、镍 、锡 的 相 对 标 准 偏 差 分 别 为 ：0.44_%, 

3. 08%,3. 70% ,2. 39% ,0. 29%，0. 97% ;加标回收 

率 分 别 为 ：103. 4 % ，100. 0 % ，100. 6 % ，97. 8% ， 

100.9%，94. 1 % ;回收率范围分别为 : 102.0% ~ 

105. 3 % , 99. 5 % ~ 100. 5 % , 97. 5 % ~ 100. 5 % , 

95.0% ~  100.0%, 100.5% ~ 102.0%, 93.0% ~

表6 测定锏、镍、锡元素时的石墨炉升温程序

_  起始温度/尤 终了温度/尤 保留
序 号 阶 段

Cu Ni Sn Cu Ni Sn 时间/s

1 干燥 80 80 80 120 120 ]20 60.0

2 灰化 500 600 300 600 700 400 15.0

3 灰化 600 700 400 600 700 400 30.0

4 原子化 2 700 2 900 2 700 2 700 2 900 2 700 10.0

5 清除 2 800 3 000 3 000 2 800 3 000 3 000 3.0

6 模拟监视 步骤2 ~ 4

1 载气 ____________________________

结果与讨论

2 . 1 绘制标准曲线

本试验采用偏振塞曼石墨炉进行原子化，精确 

校正背景吸收，消除背景干扰，以峰高来表示吸光 

度。根据试验所测铜、镍 、锡标准系列溶液的吸光 

度与浓度的关系，绘制出标准工作曲线（见 图 1 和 

图 2)。其中，铜在 0 ~ 〗.0 gg/L、镍和锡在 0~0.6 

|xg/L的浓度区间呈线性关系，它们的线性回归方 

程为：y = 0.256 9x + 0.004 7, y = 0. 193 6x +

• 003 4,y = 0. 121 3x + 0.008 3 ,线性相关系数

95.0%。由此可见，测试精密度与回收率均较好， 

因此，通过稀释倍数计算可得 :混合试液 A 、B 中， 

铜 、镍 、锡的浓度分别为 :4. 696,0. 404,6. 104 pg/L 

和 0. 098,1. 230,1. 625 pg/L。

表7 稀释混合试液A 中，铜、镍、锡的浓度与测试精密度
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表9 稀释混合试液A 中,铜、镍、锡的回收率

2.3 LC4、LY12试块表面阳极氧化电解着色膜 

情况

根据 ISO 2932 -81,将表2 中的超硬铝LC4和 

硬铝LY12的A G ,、A C ,'与表 1 中的着色膜表面积 

相比，得出的值99. 2 mg/dm2* 8 7 .2 mg/dm2，均大 

于 10.0 mg/dm2，由此可以对铝合金表面阳极化膜 

的封闭质量做出评价,认为其表面阳极氧化电解着 

色膜过软且疏松多孔。试块表面阳极氧化电解着 

色膜中的铜、镍、锡含量，则可依据超硬铝LC4、硬 

铝 LY12表面着色膜的质量0. 011 0 g，0. 011 5 g 

和混合试液量150 mL,250 mL,计算得到：

超硬铝LC4中 

w(铜）= (4 .696 x 0 .150) +0.011 0 =64.04 |xg/g 

w(镍）= (0.404 8 x 0 .150) +0.011 0 =5.52 |xg/g 

w(锡 ) =(6.104 x 0.150) +0.011 0 = 83.24 jjig/g 

硬铝LY12中 

w(铜) =(0.098 x0.250) +0.011 5 =2.13 ^g/g 

w(镍 ) =(1.23 x0.250) +0.011 5 =26.74 ,xg/g 

w(锡）=(1.625 x0.250) +0.011 5 =35.33 (ig/g

3 结束语

本试验所建立的硝酸与醋酸相结合的铝阳极 

氧化电解着色膜褪膜方法,不仅能有效褪除铝合金 

表面的着色膜、利于石墨原子化过程中共存元素的 

灰化与待测元素的原子化，而且还可为铝合金表面 

阳极化膜的封闭质量评价提供依据。采用偏振塞 

曼石墨原子化加自动进样器，对实际样品中微量金 

属进行测定，能更有效地消除背景干扰、减少人为 

进样与测量误差，可进一步提高测试结果的准确性 

及精密度。
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海洋环境防腐蚀新技术 

及其产业化研究获得新突破

2004年 12月，由中国科学院海洋研究所承 

担的青岛市科技发展项目“海洋环境防腐蚀新 

技术及其产业化研究”通过了青岛市科技局组 

织的专家验收。

专家验收委员会通过鉴定后认为:该项目根 

据海洋环境防腐蚀工作的现实需要，通过向 zn- 

A1 二元合金中添加适量的镁、钛、稀土等元素进 

行合金化处理 ,开发了锌铝多元合金涂层防腐蚀 

新技术;开展了锌铝多元合金线材和合金涂层封 

闭用氯醚树脂防腐蚀涂料的产业化研究，并取得 

了多项创新成果。

据悉，该项目一是开发了髙、中、低等不同铝 

含量的锌铝多元合金涂层,并进行了涂层的耐蚀 

性能和力学性能评价，获得了合金的最佳配方； 

二是利用水平连铸法建立了锌铝多元合金线材 

的产业化生产模式,实现了中试规模的锌铝多元 

合金线材生产，完善了工艺流程,建立了技术和 

管理规范;三是研制成功了纳米Ti02 改性氯醚 

树脂防腐蚀涂料，并得出了金红石型纳米Ti02 

改性氯醚树脂防腐蚀涂料的最佳配方；四是优选 

出具有产业化前景的耐腐蚀新涂层体系（热喷 

涂锌铝多元合金加金红石型纳米Ti02 改性氯醚 

树脂防腐蚀涂料封闭），进一步提高了热喷涂锌 

铝多元合金涂层的耐蚀性能和使用寿命。

(中科院痗洋研究所）
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本技术相关链接：

1 .《电镀与环保》2004(3) :33.

中国专利8

耐磨性涂层及其涂覆方法
公开号:1457375 公开日：2003 -11 -19 

本发明提供了一种耐磨性涂层,它具有高的 

抗氧化性和耐久性，并且成本低。本发明介绍的 

耐磨性涂层是在形成燃气轮机叶片的基质材料 

的顶端形成的。顶端处耐磨性涂层的厚度为 

300 jjun。在顶端上，由CBN组成的硬颗粒H 固 

定在粘合涂层中，该粘合涂层是通过加热、熔融 

和固化钎料和M - Cr- Al- Y( M 表示金属元素，例 

如 Co和 Ni)的混合物而形成的。硬颗粒H 是用 

N i和 Co涂覆的，用于提髙相对于钎料的可湿 

性，弁且一些硬颗粒从粘合涂层的表面部分突出 

出来，从而具备较好的耐磨损性能。

(金专）

中国专利9

用超音速电弧喷涂设备喷涂 

复合涂层的省煤器管
公开号:2575111 公开日:2003 - 09 - 24 

本实用新型涉及一种用超音速电弧喷涂设 

备喷涂复合涂层的省煤器管，包括 20碳钢管基 

体，其特征是钢管上有0. 05 - 0 .15 mm NiAl结 

合底涂层、0 .10-0.30 mm NiCrFe-Cr3C2 功能涂 

层和硅铝树脂封孔涂层。它用宁电站锅栌的省 

煤器，具有优良的抗髙温腐蚀性能和耐磨性能， 

大大延长了设备使用寿命。

(金专)
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