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有机缓蚀剂对阳极箔直流扩面增容的影响
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摘要!通过电化学测试技术和失重法!研究了扩孔腐蚀过程中有机添加剂聚乙二醇"分子量为
!%%

#和乙二醇对

铝箔比电容以及失重的影响!并在确定添加剂最佳用量的前提下!分析了温度对铝箔腐蚀的影响$研究表明!聚

乙二醇和乙二醇最佳添加量分别为
%=!

!

%=D
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!铝箔比电容分别对应为
B"$

!

BB!
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F
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$

$经进一步优化发

现!在聚乙二醇&乙二醇最佳添加量前提下!

$#H

时聚乙二醇与乙二醇扩容效果均达到最优!比电容分别达到
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铝及其合金因密度低(导电导热性能良好(塑

性好(性价比高等特性$无论是在应用还是研究方

面)

&

*都深受欢迎'而铝电解电容器由于体积小(比

电容大等优点也被广泛应用于消费性电子产品制

造'电解电容器的静电容量大小主要受其电极比

表面积和极板间电介质厚度影响)

$C#

*

$因此扩大铝

箔比表面积是提高铝电解电容器比电容的重要方

法'常见扩大铝箔表面积的方法有物理方法(机械

方法(化学方法和电化学方法等)

A

*

'其中电化学方

法因其操作简单(成本低廉等优点受到广泛关

注)

"

*

'在直流电腐蚀条件下$铝箔表面会产生隧道

状孔洞$增大铝箔的比表面积$即为隧道腐蚀'但

由于存在过度腐蚀$会出现并孔(孔洞分布不均等

情况$限制了比表面积的提升'而在腐蚀过程中适



当添加缓蚀剂有利于铝箔表面孔洞的均匀分布$减

轻孔壁损伤$加深腐蚀隧道$从而增大腐蚀箔比表

面积)

DCI

*

'

目前已报道的应用于铝箔扩孔腐蚀阶段的缓

蚀剂类型主要有!含羟基氧的有机物(胺类等含氮

化合物#如吡啶等%和磺酸盐等含硫化合物)

&%C&$

*

$这

些缓蚀剂的添加对于腐蚀箔隧道孔洞形态均有不

同程度的影响'添加剂既有如六次甲基四胺等小

分子$又有如聚苯乙烯磺酸等大分子$但是在既有

文献中很少有对两类缓蚀剂进行对比研究'本文

选取有机多元醇为缓蚀剂对腐蚀过程进行系统研

究$以探索对腐蚀过程更为精准的控制工艺'
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实验过程

>=>

!

实验材料

!!

本文选择铝箔为阳极腐蚀试样$铝箔厚度为

D%
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$成分为#质量分数%!
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余量&阴极采用钌钛合金板'

实验选取聚乙二醇#分析纯试剂$分子量为

!%%

%作为大分子缓蚀剂代表$乙二醇#分析纯试剂%

为小分子缓蚀剂代表'实验中所用的其余试剂均

为市售分析纯以及一次蒸馏水'实验电源选用直

流稳压电源
?F&"B&QEB9

'

>=?

!

实验步骤

实验主要分为以下步骤!铝箔表面的预处理(

发孔腐蚀阶段和扩孔腐蚀阶段'

铝箔的预处理!将铝箔裁剪至尺寸为
$:GY

D:G

的片状$置于
&%T7X /,>Z

溶液中进行超

声除油$经蒸馏水洗净后$再经
BT7X

硝酸溶液清

洗(水洗后晾干$将铝箔进行初次称重$质量记为

7

%

'

发孔腐蚀阶段采用的腐蚀液为体积比
&[&

的

&G(-

"

E

盐酸与
&G(-

"

E

硫酸混合溶液$加热至

A%\O

后于
B#%G9

"

:G

$ 的电流密度下直流腐蚀

A%6

$形成初始腐蚀点$腐蚀点在扩孔腐蚀阶段纵

向延伸$形成腐蚀隧道'

选取
$G(-

"

E

盐酸溶液为扩孔腐蚀溶液$于

&#%G9

"

:G

$ 电流密度下进行扩孔腐蚀
&$%6

'将

添加剂引入扩孔腐蚀溶液$对用量(温度等变量进

行研究'

将扩孔后的腐蚀箔进行稳定化处理$腐蚀箔用

&G(-

"

E Z/>

B

溶液冲洗(蒸馏水洗净后$于

&G(-

"

EZ

B

]>

!

溶液中浸泡
!%6

'最后将稳定化

处理后的腐蚀箔用蒸馏水清洗晾干后再次称重$质

量记为
7

&

$然后展开相关测试'文中将经过扩孔

腐蚀处理后的铝箔统称为腐蚀箔'

>=@

!

测试方法

用
5̂166EL>C&##%

型扫描电子显微镜观察腐

蚀箔形貌$并对腐蚀箔表面腐蚀程度(腐蚀孔分布

情况进行观察分析'

用
OZ@"#%O

型电化学工作站测试腐蚀箔的循

环伏安曲线(极化曲线等'实验采用三电极体系!

以铂电极为辅助电极$甘汞电极为参比电极$腐蚀

箔为工作电极'

采用循环伏安技术测量腐蚀箔比电容时$腐蚀

箔暴露于溶液中的面积为
&:G

$

&电解液为中性

B=#T7X /,O-

溶液$测试在室温环境下进行$电

位扫描速率为
&%G<

"

6

'

根据循环伏安图$试样的电容与扫描速度等参

数之间存在下列关系

*

8

(

N9

N:

8

N5

N:

#

&

%

式中!

*

为微分电容&

(

为微分电容的充放电电流&

N9

N:

为电位扫描速率的倒数'循环伏安闭合曲线面

积即为电荷总量
5

$此值可通过
>*1

2

1+

软件拟合

得到'

由于正向扫描电流为
(

&

W(

.

_

#

(

$反向扫描电

流为
(

$

W(

.

`

#

(

$其中
(

.

表示法拉第电流$

#

(

表示

正逆向电流差$所以电容计算公式可简化为

*

8

#

(

$N:

"

N9

#

$

%

用极化曲线来分析评价添加剂在扩孔腐蚀环境中

的缓蚀性能'进行测试时$腐蚀箔暴露面积同为

&:G

$

$选择扩孔腐蚀溶液即
$G(-

"

E

盐酸溶液为基

础电解液'测试温度为
&#H

$电位范围在
&̀=!

$

%̀=A<

$扫描速度为
%=&G<

"

6

'

失重测试时$分别测定铝箔试样腐蚀前质量

7

%

(腐蚀后质量
7

&

$铝箔腐蚀前后的失重比例
!

的

计算方式为

!

8

7

%

;

7

&

7

%

<

&%%X

#

B

%

?

!

结果与讨论

?=>

!

缓蚀剂的缓蚀性能

!!

图
&

为铝箔在以
$G(-

"

EZO-

溶液#扩孔腐

蚀液%为基础液的介质中的极化曲线图'由极化曲

线可以看出$当向基础液中分别加入乙二醇和聚乙

二醇后$腐蚀电流均下降$极化电阻上升$这表明添

加剂对于盐酸环境下的铝箔具有缓蚀作用$乙二醇
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和聚乙二醇作为吸附型缓蚀剂会吸附在铝箔表面$

阻碍阳极溶解$实现缓蚀效果'其中乙二醇的效果

更加明显'

图
&

!

$G(-

"

E

盐酸溶液中铝箔的极化曲线图

F1

2

=&

!

](-,*1a,71(+:)*456(.,-)G1+)G.(1-1+$G(-

"

E

ZO-T17M,+NT17M()71+M1S17(*

?=?

!

缓蚀剂的加入对腐蚀箔的影响

$=$=&

!

缓蚀剂浓度对铝箔腐蚀的影响

图
$

为常温环境下扩孔腐蚀液中聚乙二醇(乙

二醇浓度与腐蚀箔比电容之间的关系曲线'由图

$

可知$随着扩孔腐蚀溶液中聚乙二醇的加入$腐

蚀箔比电容由无添加时的
&%%

!

F

"

:G

$ 增大到

&"&

!

F

"

:G

$

'这是因为扩孔腐蚀液中含有大量具

有特性吸附作用的氯离子$由其产生的活性点位易

造成氧化膜的局部穿孔破坏'适量的聚乙二醇加

入后其分子链上的醚键吸附在铝箔表面$与氯离子

发生竞争$可有效地阻止氯离子的吸附$缓解铝箔

表面腐蚀'而在被氯离子占据吸附的表面$可维持

腐蚀向纵深发展$减少并孔$保持隧道结构$使得腐

蚀箔比表面积增加'由于电容量大小与比表面积

成正比$故腐蚀箔比电容得以提升'

结合图
B

中的腐蚀箔失重信息可以看出$聚乙

二醇添加量为
%=$

2

"

E

时$铝箔失重由无添加剂时

的
BDX

下降到
BA=#X

$添加量增加至
%=!

2

"

E

时

失重继续下降至
B!=!X

$同时腐蚀箔比电容上升

至最大值
B"$

!

F

"

:G

$

$进一步说明加入缓蚀剂可

缓解铝箔表面氧化膜破坏所导致的微孔间联通的

情况$有助于保护孔壁$实现深度隧道腐蚀$提高腐

蚀箔比表面积'但随着聚乙二醇添加量继续增加$

腐蚀箔失重转而上升#图
B

%$对应比电容开始

下降'

当在扩孔腐蚀溶液中加入乙二醇时$比电容也

呈现出类似的先增后减的整体变化趋势'由图
B

中失重曲线对比发现$乙二醇在腐蚀过程中的缓蚀

效果比聚乙二醇更为明显$特别是在添加剂加入量

图
$

!

缓蚀剂浓度对腐蚀箔比电容的影响

F1

2

=$

!

Q

R

5:1.1::,

R

,:17,+:5(.57:M5N9-.(1-6)+N5*N1..5*

C

5+7G,66:(+:5+7*,71(+(.:(**(61(+1+M1S17(*6

图
B

!

缓蚀剂浓度对腐蚀箔失重的影响

F1

2

=B

!

b51

2

M7-(66(.57:M5N9-.(1-6)+N5*N1..5*5+7

G,66:(+:5+7*,71(+(.:(**(61(+1+M1S17(*6

为
%=$

2

"

E

时$铝箔失重比例由
BDX

下降至

B!=$X

'这是因为相比于分子量为
!%%

的聚乙二

醇$乙二醇分子的几何尺寸明显较小$相同浓度下

铝箔外表面的吸附位点更多$有效抑制了铝箔外表

面的全面腐蚀$有利于其隧道纵深腐蚀'当乙二醇

添加量增加至
%=D

2

"

E

时$腐蚀箔失重略有上升$

但比电容达到最大值$可推测在此阶段隧道腐蚀不

断纵深发展$有利于比表面积的增加'当乙二醇添

加量增至
&=%

2

"

E

时$失重变化较小$而比电容却

显著下降$说明乙二醇在孔洞内部大量吸附阻碍了

隧道内部腐蚀$缩小了孔内外腐蚀速率差异$比表

面积下降$进而影响铝箔比电容'

综上所述$在
&#H

下$聚乙二醇的最佳添加浓

度为
%=!

2

"

E

$腐蚀箔比电容为
B"$

!

F

"

:G

$

&乙二

醇的最佳添加浓度为
%=D

2

"

E

$腐蚀箔比电容增大

到
BB!

!

F

"

:G

$

'

$=$=$

!

腐蚀体系温度对铝箔腐蚀的影响

考虑到温度对于电化学腐蚀过程的影响$在空

"$"

第
#

期 杜梦萍$等!有机缓蚀剂对阳极箔直流扩面增容的影响



白扩孔腐蚀溶液中分别加入
%=!

2

"

E

聚乙二醇(

%=D

2

"

E

乙二醇的条件下改变温度$于
&#%G9

"

:G

$

电流密度下扩孔腐蚀
&$%6

$分析温度变化对于铝

箔腐蚀的影响'

图
!

$

#

分别为温度对腐蚀箔比电容以及腐蚀

箔失重的关系曲线'由图
!

可知$当温度由
$%H

上升至
$# H

时$添加聚乙二醇试样的比电容由

B%$

!

F

"

:G

$ 升至
!!I

!

F

"

:G

$

$同时由图
#

可知$

腐蚀箔失重由
B$=AX

增加到
B$=DX

'这表明

$#H

下铝箔表面的全面腐蚀得到缓解$隧道腐蚀

增加&当温度继续上升至
B%H

时$腐蚀箔失重下降

至
B&=!X

$而对应比电容为
!BA

!

F

"

:G

$

$比电容

变化不明显$铝箔表面腐蚀得到缓解$隧道纵深腐

蚀仍在加深'而在添加乙二醇的情况下$从
$%\O

升温至
$#\O

阶段$腐蚀箔失重由
B!X

下降至

BB=$X

$并在温度达到
B%\O

时失重降至最低

$I=DX

$这说明温度上升更有利于乙二醇在铝箔表

面的有效吸附$缓解了铝箔表面的全面腐蚀'

当温度超过
B#H

后$两种添加剂环境下的腐

蚀箔失重均持续上升$比电容却不断降低'一方面

是因为温度的上升加快了反应速率$铝箔腐蚀加

剧$孔结构损毁$出现并孔的情况$减少了腐蚀箔比

表面积'另一方面$吸附脱附之间存在平衡$而温

度对缓蚀剂吸附影响强烈$温度较低时升温会加强

吸附&温度较高时升温则主要使脱附加强$降低缓

蚀剂有效吸附$导致隧道腐蚀减弱$铝箔外表面的

全面腐蚀增强'

由图
#

失重整体变化曲线明显发现$随着温度

的升高$扩孔溶液中添加乙二醇对铝箔的缓蚀效果

明显优于聚乙二醇'一方面是因为羟基相比于醚

键于铝箔表面的吸附能力更强$另一方面乙二醇相

比于聚乙二醇的分子量明显较小$相同浓度下在铝

箔表面的吸附位点更多'

综上所述$在
$ G(-

"

E

的盐酸溶液中加入

%=!

2

"

E

聚乙二醇后$当温度为
$#\O

时比电容最

大$达
!!I

!

F

"

:G

$

&加入
%=D

2

"

E

乙二醇后$腐蚀

箔比电容在
$#\O

下达到最大比电容
!DI

!

F

"

:G

$

'可见两种情况下最大比电容所对应的温度

相同'而且由图
#

可知$当温度上升时$乙二醇对

铝箔的缓蚀效果要优于聚乙二醇'

?=@

!

缓蚀剂对于铝箔腐蚀形貌的影响

图
A

反映了不同情况下腐蚀箔表面的扫描电

镜#

Q:,++1+

2

5-5:7*(+G1:*(6(

R

5

$

QLP

%图'图
A

#

,

%是空白样即未添加任何缓蚀剂时的
QLP

图$

可观察到腐蚀箔表面腐蚀严重$并孔现象显著&图

图
!

!

溶液温度对腐蚀箔比电容的影响

F1

2

=!

!

Q

R

5:1.1::,

R

,:17,+:5(.57:M5N9-.(1-6T17M4,*

C

15N6(-)71(+75G

R

5*,7)*5

图
#

!

溶液温度对腐蚀箔失重的影响

F1

2

=#

!

b51

2

M7-(66(.57:M5N9-.(1-6T17M4,*15N6(-)

C

71(+75G

R

5*,7)*5

A

#

S

%是在加入
%=!

2

"

E

聚乙二醇后扩孔腐蚀所得

QLP

图$腐蚀箔表面并孔现象得到缓解$相比于图

A

#

,

%腐蚀程度得到控制$腐蚀箔表面微孔的尺寸也

较为均匀&图
A

#

:

%是在加入
%=D

2

"

E

乙二醇后扩

孔腐蚀得到的
QLP

图$相比于图
A

#

,

$

S

%$腐蚀箔

表面并孔现象明显减少$主要以纵深微孔为主$微

孔尺寸较为统一'

不同情况下腐蚀箔
QLP

图说明缓蚀剂的加入

能够改变腐蚀箔表面状态$缓解并孔情况'在铝箔

全面腐蚀缓解方面$乙二醇的效果要优于聚乙二醇'

@

!

结
!!

论

#

&

%在扩孔腐蚀溶液中加入聚乙二醇或乙二醇

能够缓解铝箔表面过度腐蚀$有效控制并孔现象$

使腐蚀箔表面微孔尺寸更为均匀'

#

$

%当聚乙二醇加入量为
%=!

2

"

E

时$腐蚀箔

比电容的提升最为明显$由基础样时的
&%%

!

F

"

:G

$

提升到
B"$

!

F

"

:G

$

&而乙二醇的最佳添加浓度为

%=D

2

"

E

$此时腐蚀箔比电容提升到
BB!

!

F

"

:G

$

'

D$"

南
!

京
!

航
!

空
!

航
!

天
!

大
!

学
!

学
!

报 第
!"

卷



图
A

!

不同情况下腐蚀箔
QLP

图

F1

2

=A

!

QLP1G,

2

56(.57:M5N9-.(1-6

#

B

%

$#H

时聚乙二醇(乙二醇的扩容效果均达

到最优$分别为
!!I

$

!DI

!

F

"

:G

$

'乙二醇的加入

使腐蚀箔失重由
B!X

下降到
$I=DX

$降低了

&$=B#X

&聚乙二醇加入后失重
B$=AX

下降到

B&=!X

$降低了
B=ADX

&数据表明$乙二醇的缓蚀

效果明显优于聚乙二醇'
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