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阳极氧化铝膜的表面接枝改性及润湿行为 

杨清香，任爽爽，赵倩倩，董梦果，张琰，宋海媚，陈志军 

（郑州轻工业学院 材料与化学工程学院 河南省表界面重点实验室，郑州 450002） 

摘  要：目的 通过对阳极氧化铝膜（AAO）表面化学接枝甲基丙烯酸甲酯，改变其表面的粗糙度和分子结

构，从而实现 AAO 膜表面润湿行为的可控。方法 采用二步阳极氧化法制备六方柱形的多孔 AAO 膜，结构

高度有序，并对 AAO 膜表面进行硅烷化（KH-570）处理，采用活性聚合的方法在其表面接枝上甲基丙烯酸

甲酯。采用原子力显微镜（AFM）、X 射线衍射仪（XRD）和接触角测定仪对 AAO 膜及改性后的 AAO 膜

进行了结构表征和润湿行为研究。探讨了阳极氧化的工艺条件及接枝甲基丙烯酸甲酯对 AAO 膜的形貌和润

湿性能的影响。结果 AAO 膜孔径在 100 nm 左右，六边形孔洞分布均匀，并且六边形孔洞垂直于 AAO 膜

表面，孔洞与孔洞平行，通过对其表面接枝甲基丙烯酸甲酯，使得 AAO 膜的表面水接触角先增大后减小。

结论 AAO 膜表面的润湿行为，可以通过 AAO 膜表面化学改性和表面粗糙度共同作用而得以调控。 
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ABSTRACT: The work aims to control wetting behavior of anodic aluminum oxide (AAO) film surface by chemical grafting 

methyl methacrylate on anodic aluminum oxide (AAO) film surface and changing roughness and molecular structure of the sur-

face. Highly nanoporous ordered AAO film was fabricated in a two-step anodization method. The structure of nanoporous AAO 

film featured in close-packed hexagonal arrangement of approximately hemispherical concaves. Surface of the nanoporous AAO 

film was further treated with 3-Methacryloxypropyltrimethoxy (KH-570). Then, the AAO film modified with poly(methyl me-

thacrylate) was prepared by grafting methyl methacrylate onto the surface of nanoporous AAO film in the method of living po-

lymerization. Structural characterization and wetting behavior study were performed to AAO film and modified AAO film using 

atomic force microscope (AFM), X-ray diffractometer (XRD) and contact angle tester. Effects of anodizing process conditions 
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and methyl methacrylate grafting on morphology and wettability of AAO film were investigated. The nanoporous AAO film 

was amorphous, its pore diameter was about 100 nm, and hexagonal holes were well distributed in parallel and perpendicular to 

the surface of AAO film. Water contact angle of the AAO film first increased and then decreased by grafting methyl methacry-

late. The wetting behavior of AAO film surface can be controlled by chemical modification of AAO film surface and surface 

roughness together.  

KEY WORDS: AAO film; two-step anodization method; living polymerization; surface grafting; wetting behavior; contact angle 

 

阳极氧化铝多孔膜由阻挡层和多孔层组成。多孔

层的元胞为紧密堆积排列的六角形，每个元胞中心有

一个纳米级的微孔。利用电化学阳极氧化法制备的

AAO 膜具有高的选择性、强的吸附性以及耐摩擦、

润湿可控等特点[1—3]，因此可以应用于与光学、磁学、

电学、生物医学等领域[4—10]。 

润湿性是固体表面的一个重要特征，接触角是衡

量润湿性能的重要标准。谢卫东等[11]研究了不同阳极

氧化处理方法对铝合金-环氧树脂动态润湿行为的影

响，通过化学修饰的方法来构建具有“荷叶效应”和

“玫瑰花瓣效应”的仿生表面[9,12—18]，构建的仿生表面

可以表现出自修复、自清洁的能力[8]。2009 年，李昂

等人[19]制得了具有超疏水特性的多孔氧化铝薄膜，水

滴的接触角为 155.6 o。Wang 等[20]证实将含氟的有机

酸注入多孔氧化铝膜的孔道中后，多孔氧化铝膜具有

自修复的能力。2011 年，刘新杰等人[21]用聚二甲基

硅氧烷（PDMS）和偶氮苯（C6H5N＝NC6H5）修饰

了 AAO 表面，并分别用可见光和紫外光照射，AAO

在这两种光照下表现出不同的粘附能力。 

通过化学改性的方法，可以得到润湿性的表面，

从而实现液滴行为的可控性。本文通过活性聚合的方

法，在 AAO 膜表面接枝甲基丙烯酸甲酯，探讨不同

的 PAA 接枝时间对阳极氧化铝膜润湿行为的影响，

通过 AFM 观察 AAO 膜表面形貌，并用接触角测定

了化学改性后的 AAO 膜表面的润湿行为。 

1  实验 

1.1  仪器和试剂 

铝片（99.99％）购自郑州上街铝厂，对苯二甲

酸购自阿拉丁，过氧化苯甲酰（BPO）购自上海精析

化工科技有限公司，其他试剂均购自天津科密欧。直

流稳压稳流电源为江苏爱克赛电器制造有限公司

WYK-605，原子力显微镜为 Veecco 公司 aⅢ 型，接

触角测定仪为上海中晨公司 JC2000C1-Drop 型。 

1.2  铝片的预处理 

将工业纯铝片（99.99 %）剪裁成 15 mm×20 

mm×0.6 mm 大小的铝样片，将其放在丙酮中超声波

清洗 10 min 进行化学除油，再在 1 mol/L 的 NaOH 中

浸泡 10 min 刻蚀，然后用蒸馏水清洗干净，并吹干。

以碳棒作阴极，铝片作阳极，在磁力搅拌下进行电化

学抛光，工艺条件为：20 g/L NaOH 与 30 g/L EDTA

（乙二胺四乙酸）混合液为电解液，温度 45 ℃，时

间 20 min。抛光后的铝片用蒸馏水清洗干净。电解抛

光时间不能过长，防止酸将铝腐蚀而达不到预期的抛

光效果。 

1.3  铝片的阳极氧化 

铝片为阳极，石墨作阴极，电解液为 0.3 mol/L

的草酸，在恒定电压 55 V 下阳极氧化 3 h。经一次阳

极氧化后的样品用蒸馏水清洗干净，放入 0.2 mol/L

（质量分数为 6%）H2Cr2O4 和 0.4 mol/L（质量分数

为 1.8%）H3PO4 的混酸中浸泡 6 h，浸泡温度为 60 ℃。

一次阳极氧化得到的 AAO 膜有序性差，用磷铬混酸

去除其形成的不规则多孔氧化铝层。二次阳极氧化的

条件与第一次相同，在蒸馏水洗涤后制成了 AAO 膜。 

1.4  阳极氧化铝膜的表面接枝聚合 

1.4.1  AAO 膜的硅烷化处理 

将 3-MPS 接枝到 AAO 膜上，具体反应过程是，

将 AAO 膜浸入含 5％（质量分数，全文同）3-MPS

的甲苯溶液中浸泡 2 h，然后对其进行清洗，以除去

未接枝的 3-MPS。具体的清洗步骤为：在甲苯中超声

振荡 30 min，然后在体积比为 1:1 的甲苯和甲醇混合

溶液中超声 30 min，再在乙醇中超声 30 min，最后，

用氮气吹干，并放入真空干燥箱中进行干燥处理。 

1.4.2  AAO 膜接枝甲基丙烯酸甲酯 

在 100 mL 三口烧瓶中加入 10 mL 甲基丙烯酸甲

酯、1 mL 苯乙烯、0.0365 g HTEMPO 和 0.0208 g BPO，

将硅烷化后的 AAO 膜放入此溶液中反应，搅拌并通

N2。先在 90 ℃下反应 2 h，使 HTEMPO 能够接枝到

3-MPS 的末端，之后迅速升温至 130 ℃，开始进行聚

合反应。一定时间以后，骤冷使聚合反应停止。将样

品在甲苯的溶液中超声波振荡 30 min，除去物理吸附

在 AAO 膜表面上的聚甲基丙烯酸甲酯，然后用 N2

吹干密封保存。接枝甲基丙烯酸甲酯的过程如图 1 所

示。 
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图 1  AAO 接枝甲基丙烯酸甲酯示意图 
Fig.1 The scheme of grafting of methyl methacrylate on the 

surface of AAO film 

2  结果与讨论 

2.1  阳极氧化铝多孔膜的形貌结构 

在草酸电解液中阳极氧化制备的 AAO 膜呈浅黄

至黄褐色，半透明，有光泽。图 2 是 AAO 膜的 AFM

图，图 2a 是 AAO 膜表面形貌，扫描尺寸为 3 μm×3 

μm，可以看出，制备出的多孔膜孔径大小分布均匀，

尺寸约为 100 nm，有序性好。图 2b 是 0.3 μm×0.3 μm

范围内 AAO 膜表面形貌，由图可知，AAO 膜多孔层

的膜胞为六角形紧密堆积排列，每个膜胞中心都有一

个纳米级的微孔，孔与孔之间平行排列，并垂直于

AAO 膜平面。图 2c 是 AAO 膜表面微孔的立体图，

乳状突起和柱形孔洞排列规整，孔深为 56 nm。 

图 3 为接枝甲基丙烯酸甲酯 6 h 后的 AAO 膜的

形貌。接枝 AAO 膜孔深为 23 nm，接枝前后孔洞深

度显著变化， 

2.2  AAO 膜的 X 射线衍射分析 

AAO 膜孔壁结构呈非晶态，对退火前和退火后

的 AAO 膜做了 XRD 分析。图 4a 为退火前的 AAO

膜的 XRD 图，在 2θ为 27°左右有一弥散宽峰，说明

退火前的 AAO 膜以无定形结构存在。图 4b 为 800 ℃

下退火后 AAO 膜的 XRD 图，从图中可以看出，在 2θ 

 

图 2  制备 AAO 膜的 AFM 图 
Fig.2 AFM pictures of AAO film: a) General view, b) En-

larged view, c) Graphic model 

为 38.4°、44.6°、65.1°、78.4°和 83.1°均出现了较弱

的衍射峰，分别对应 AAO 膜的(111)、(200)、(220)、

(311)和(222)面。可见，无定形的 AAO 膜在 800 ℃

高温退火后，已部分晶化。 

2.3  接触角测定 

图 5 为不同接枝时间样品的接触角照片，从图上

可以看出，分别接枝甲基丙烯酸甲酯 0、2、4、6 h

的 AAO 膜，随着时间的延长，接触角逐渐增大，表 



第 46 卷  第 5 期 杨清香等：阳极氧化铝膜的表面接枝改性及润湿行为 ·187· 

 

 

图 3  AAO 膜接枝甲基丙烯酸甲酯后的 AFM 图 
Fig.3 AFM pictures of AAO film grafting with methyl me-

thacrylate 

 

图 4  AAO 膜的 XRD 图 
Fig.4 Powder XRD pattern of AAO film: a) before annealing, 

b) after annealing 

面的疏水性增强。 

图 6 为不同接枝时间对 AAO 膜接触角的影响，

由图可知，接枝时间为 0、2、4、6、8、12 h 的接触

角分别为 64°、81°、90°、99°、84°、74°。随着时间

的延长，接触角先增大后减小，接枝时间为 6 h 时，

接触角最大。出现这种变化的原因可能是，在接枝时

间较短的情况下，接触角的变化主要由 AAO 膜表面

的化学物质结构变化引起，AAO 膜表面由于 Al—O

键的存在，表现为亲水性，而聚甲基丙烯酸甲酯具有

一定的疏水性，随着表面聚甲基丙烯酸甲酯厚度的增

加，AAO 膜表面的润湿行为由亲水慢慢向疏水性转

变。当接枝时间超过一定时间后，表面的粗糙度成为

影响材料表面润湿行为的一个重要因素，但随着聚甲

基丙烯酸甲酯厚度的增加，表面粗糙度对接触角的影 

 

图 5  不同接枝时间下 AAO 膜接触角的光学照片 
Fig.5 Photos of AAO film for the contact angle with different 

grafting time: a) 0 h, b) 2 h, c) 4 h, d) 6 h 

 

图 6 不同接枝时间对 AAO 膜接触角的影响 
Fig.6 Effect of the grafting time on the contact angle of AAO 

film 
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响逐渐被弱化，接触角出现了下降的趋势。由此可知，

调节 AAO 膜的表面粗糙度和聚甲基丙烯酸的厚度，

可以有效调控 AAO 膜表面的润湿行为。 

3  结论 

通过二次氧化法制备的 AAO 膜为非晶态结构，

退火后可以部分晶化。AAO 呈多孔层蜂窝状结构，

其典型特征是具有周期性的六角柱状晶胞，每个柱

状晶胞内有单个纳米级的微孔，孔与孔之间平行排

列，并垂直于 AAO 膜平面，膜孔孔径尺寸约为 100 

nm。通过在 AAO 膜表面接枝甲基丙烯酸甲酯能有效

改变其表面的润湿性，在接枝时间较短的情况下，

接触角的变化主要由 AAO 膜表面化学物质结构的变

化引起，随着表面聚甲基丙烯酸甲酯厚度的增加，

AAO 膜表面的润湿行为由亲水慢慢向疏水性转变；

当接枝时间超过一定时间后，表面的粗糙度成为影

响材料表面润湿行为的一个重要因素，但随着聚甲

基丙烯酸甲酯厚度的增加，表面粗糙度对接触角的

影响逐渐被弱化，接触角出现了下降的趋势。通过

AAO 膜的表面化学改性和粗糙度的差异可以调控其

表面的润湿行为。  
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