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[摘摇 要] 铝-锰(Al -Mn)合金具有优异的塑性、焊接性和抗腐蚀能力,在钢铁的腐蚀防护中具有广阔的应用前景。
本文在以 1鄄乙基鄄3鄄甲基咪唑氯盐与氯化铝和氯化锰组成的离子液体电解液中,采用循环伏安法和计时电位法研究

了 Al -Mn 的电沉积行为。 采用扫描电子显微镜、能量色散 X 射线光谱以及 X 射线衍射技术对比研究了不同电流

密度下制备 Al -Mn 沉积层的表面形貌、元素组成和晶体结构。 采用开路电位曲线和动电位极化曲线评价了 Al -
Mn 沉积层在模拟海水中的抗腐蚀能力。 此外,还系统研究了不同退火温度和时间对 Al -Mn 沉积层形貌和耐蚀性

能的影响。 结果表明:随着电流密度的升高,Al -Mn 沉积层经历了由非晶态向晶态的转变;非晶态的 Al -Mn 沉积

层相较晶态的沉积层具有更好的耐蚀性能;而适当的热处理可进一步提升其抗腐蚀能力。
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0摇 引言

铝-锰(Al -Mn)合金是一种以铝(Al)为基体、
锰(Mn)为主要合金元素的材料,具有强度高、塑性

好、耐蚀性能良好以及优良的焊接和机械加工性能。
因此,广泛应用于建筑、食品包装、电子产品和交通

运输等领域[1 - 3]。 然而,铝是活泼金属,无法从水溶

液中直接电沉积出来[4 - 6]。 离子液体( ILs)具有低

熔点、高稳定性和宽电化学窗口等优点,被认为是电

沉积 Al -Mn 合金的理想电解液[7 - 11],近年来受到

学者们的广泛关注[12 - 15]。 例如,徐静等[16] 在含有

氯化锰(MnCl2)的 1鄄乙基鄄3鄄甲基咪唑氯盐(EMIC)

与氯化铝(AlCl3 )组成的离子液体(EMIC - AlCl3 )
中,于铜表面电沉积出了 Al -Mn 合金,并通过静态

全浸试验和电化学测试证明了其耐蚀性能优于镍沉

积层。 Ispas 等[17]采用电化学石英晶体微天平系统

研究了离子液体中 Al -Mn 合金的电沉积过程,结果

表明:通过改变电流密度和电沉积温度均可实现对

合金组成的调控;此外,提高电沉积温度还可减少沉

积层中氯和氧等杂质的含量,从而提升沉积层的纯

度。 Chen 等[18 - 19]同样采用 MnCl2和 EMIC-AlCl3组
成的电解液,于钕铁硼基体上电沉积出了非晶态

Al -Mn 合金,研究发现合金的晶体形态(晶态或非

晶态)会随着沉积层中的锰含量变化而发生改变。
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目前,关于离子液体电沉积 Al -Mn 合金的研究主要

缺乏以下 3 方面的系统工作:淤电流密度对沉积层

晶体形态的影响;于不同晶体形态 Al -Mn 合金之间

的耐蚀性差异;盂热处理对沉积层抗腐蚀能力的影

响[20 - 22]。 对上述问题的系统研究与深入理解,有助

于沉积层制备工艺和性能的进一步优化与提升,对
推动 Al -Mn 合金在材料腐蚀防护领域的应用具有

重要意义。
基于上述考量,本文在以 EMIC -AlCl3 -MnCl2

组成的典型离子液体电解液中,对以上问题进行了

详细的探讨。 具体研究内容包括:采用扫描电子显

微镜、X 射线衍射仪以及能量色散 X 射线光谱仪表

征不同电流密度下电沉积 Al -Mn 合金的形貌、组成

和晶体结构;采用开路电位和动电位极化曲线分析

沉积层在模拟海水中的电化学腐蚀行为;以及系统

研究热处理工艺对沉积层性能的影响。

1摇 试验材料

称量物质的量之比为 1颐 2的 1鄄乙基鄄3鄄甲基咪唑

氯盐(EMIC,来自兰州化物所,99% 纯度)和无水三

氯化铝(AlCl3,来自国药,99% )。 然后,将 AlCl3 缓
慢地加入到 EMIC 中,待 2 种固体完全溶解为深黄

色液体时,再以 2 个高纯铝板作为阴、阳极,在 ~1郾 5 V
下对所得液体进行预电解处理。 在此过程中,液体

颜色逐渐由深黄色转变为淡黄色,此时即完成 EMIC -
AlCl3离子液体的配制。 之后,称取一定量的二氯化

锰(MnCl2,国药,99%),并缓慢加入到适量的 EMIC -
AlCl3离子液体中,最终得到 MnCl2含量为 10 g / L 的

离子液体电解液用于后续电沉积。 整个制备和预电解

过程均在手套箱中进行。 手套箱内为氩气气氛,其中

的水含量和氧含量均保持在 1 ppm 以下。
称量 3郾 5 g 的氯化钠(NaCl,国药,分析纯)置于

烧杯中,加入约 50 mL 去离子水,用玻璃棒搅拌至

NaCl 完全溶解;将所得溶液转移至 100 mL 的容量

瓶中,并向容量瓶中缓慢加入去离子水至凹液面底

部与刻度线相切;最后,盖紧瓶塞,并且反复倒置摇

匀,最终得到 NaCl 质量百分比为 3郾 5 wt. % 的模拟

海水,用作沉积层耐蚀性能表征过程中的腐蚀介质。

2摇 试验方法

2郾 1摇 循环伏安测试

所有涉及使用离子液体的试验均在手套箱中进

行,使用辰华 CHI 660D 电化学工作站进行控制,试
验温度为室温( ~ 25 益)。 采用三电极体系测定

MnCl2加入前后 EMIC-AlCl3离子液体的循环伏安曲

线。 试验时,以铜 ( Cu) 圆盘电极为工作电极,铂
(Pt)片电极为对电极,Al 丝为参比电极。 测定之

前,先测试开路电位,待开路电位稳定后,再从开路

电位开始往负电位方向进行扫描;待扫描到 - 1 V,
再正电位向扫描至 1郾 8 V;最后回到开路电位,此为

一个循环。 扫描速率为 20 mV / s,试验结果均选取

循环伏安曲线的第 1 圈。
2郾 2摇 恒流电沉积

采用三电极体系进行不同电流 密 度 下 的

Al -Mn 电沉积。 试验过程中,采用 1 cm 伊1郾 5 cm 的

Cu 片(99郾 9% )作为工作电极,用绝缘胶带覆盖 Cu
片以控制工作电极的暴露面积为 1 cm 伊 1 cm;Al 丝
作为参比电极;Al 片(99郾 99% )作为辅助电极。 Al
片和 Cu 片在使用前均采用 1 200 目和 3 000 目的德

国勇士牌 991A 砂纸进行打磨;待打磨后用丙酮进

行超声清洗 10 ~ 20 min;随后依次用去离子水和乙

醇清洗,清洗后的电极用氮气吹干后,立刻放入手套

箱中备用;最后,在室温下,采用不同电流密度

(2 mA / cm2、 4 mA / cm2、 6 mA / cm2、 8 mA / cm2、
10 mA / cm2),在含有 MnCl2的 EMIC-AlCl3离子液体

中进行 Al -Mn 电沉积,沉积时间为 1 h,并对沉积层

的形貌和性能进行表征。
2郾 3摇 热处理

将 Al -Mn 沉积层放入管式炉中进行不同温度

和时间的退火处理。 处理时间分别为 2 h、5 h 和

10 h,处理温度分别为 200 益、300 益和 400 益,升温

速率为 5 益 / min。 处理过程中,所用气氛均为氩气。
退火处理之后,待管式炉自然冷却至室温后,再停止

通入氩气,并将样品取出,放入手套箱中备用。

3摇 材料表征

3郾 1摇 结构与组成

采用场发射扫描电子显微镜( SEM,英国蔡司

Gemini 300) 及其附带的能量色散 X 射线光谱仪

(EDS,牛津 Ultim MAX)对 Al -Mn 沉积层的表面形

貌和元素组成进行分析;采用 X 射线衍射仪(XRD,
日本株式会社 Smartlab 9)对沉积层的组织结构进行

表征,以确定其晶体形态。

34

李浩鹏等: 离子液体中电沉积 Al -Mn 合金及其耐蚀性能研究



3郾 2摇 耐蚀性能

采用开路电位曲线和动电位极化曲线对 Al -
Mn 沉积层的耐蚀性能进行表征。 通过三电极体系

测定沉积层在 3郾 5 wt. %的 NaCl 溶液中的腐蚀电位

和腐蚀电流密度。 试验前,将沉积层依次用乙醇和

去离子水清洗;待清洗过后,用氮气将样品吹干,并
立即放入手套箱中备用。 试验时,以沉积层为工作

电极,并用绝缘胶带将其覆盖以控制其暴露面积为

2 mm 伊2 mm,以饱和甘汞电极(SCE)为参比电极,Pt
片电极为辅助电极。 开路电位的测试时间为 20 h,
直至测出稳定的开路电位。 动电位极化曲线测试

时,扫描范围设定为开路电位的 依 0郾 25 V,扫描速率

为 0郾 1 mV / s。

4摇 结果与分析

4郾 1摇 电沉积 Al -Mn 合金

图 1 为 EMIC-AlCl3离子液体添加 10 g / L MnCl2
前后的循环伏安曲线。 如图 1 所示,在 EMIC-AlCl3离
子液体中,Al 的还原反应起始于 0 V,随着扫描电位

的负移,体系的电流密度急剧升高,并在 - 0郾 6 V 时

出现 Al 的还原峰。 向 EMIC-AlCl3离子液体中加入

MnCl2 后(EMIC -AlCl3 -MnCl2),循环伏安曲线在

- 0郾 1 V 时的电流密度明显升高,此时 Al 和 Mn 开

始共沉积,并在 - 0郾 5 V 时出现一个 Al -Mn 还原

峰。 显然,Al -Mn 的还原峰电位明显较 Al 的更正,
意味着前者更易于还原。

图 1摇 EMIC-AlCl3 -MnCl2和 EMIC-AlCl3离子液体的

循环伏安曲线

Fig. 1摇 Cyclic voltammetry curves of EMIC-AlCl3 -MnCl2
and EMIC-AlCl3 ionic liquids

摇

基于上述循环伏安测试结果,在以 Cu、Pt 和 Al
组成的三电极体系下,于 EMIC -AlCl3 -MnCl2 电解

液中进行了不同电流密度的 Al -Mn 共沉积。 图 2
展示了室温条件下,电流密度分别为 2 mA / cm2、
4 mA / cm2、6 mA / cm2、 8 mA / cm2 和 10 mA / cm2 时

Al -Mn 电沉积过程中的电位变化。 可以看出,全部

电位-时间曲线呈现先降低而后趋于平缓的势态。
这是因为,在初始沉积阶段,电极表面新晶核的形成

需克服较高的能量势垒,因此系统需施加较大的过

电位以驱动成核过程;随着晶核的生成,沉积机制由

成核主导转变为晶核生长主导,此时过电位需求因

界面活化能的降低而显著减小;相应的,电位的负移

幅度亦随之减弱,并逐步趋于平缓。

图 2摇 不同电流密度下的电位-时间曲线

Fig. 2摇 The potential鄄time curves of different current
densities

摇

4郾 2摇 沉积层的形貌与组成

不同电流密度下,电沉积 1 h 得到的 Al -Mn 的

SEM 图和 EDS 谱分别如图 3 所示。 可以看出,虽然

当电流密度为 2 mA / cm2时(图 3(a))所制备的沉积

层非常致密,但其 Mn 含量较低( ~ 4郾 34 wt郾 % );当
电流密度升高至 4 mA / cm2时(图 3(b)),沉积层中

的 Mn 含量略有增多( ~ 7郾 33 wt郾 % ),但其形貌变

化并不明显;随着电流密度进一步增大至 6 mA / cm2

时(图 3( c)),沉积层的 Mn 含量得到了显著提升

( ~ 18郾 33 wt郾 % ),此时其晶粒排列仍旧非常紧密;
变化发生在电流密度为 8 mA / cm2时(图 3(d)),此
时沉积层的晶粒明显增大,呈现大晶粒分散在小晶

粒构成的紧密沉积层上的形态,沉积层中的 Mn 含

量也已达到 ~ 24郾 61 wt郾 % ;之后继续提升电流密度

至 10 mA / cm2时(图 3(e)),此时沉积层中的 Mn 含

量增速明显放缓( ~ 26郾 80 wt % ),沉积层依旧呈现

大小晶粒共存的形貌,表面已变得粗糙。
此外,还采用 XRD 技术对不同电流密度下沉积
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图 3摇 不同电流密度下制备 Al -Mn 沉积层的 SEM 照片和元素分布(插图,橙色-Mn,蓝色-Al)
Fig. 3摇 SEM images and elemental distributions ( insert maps, orange鄄Mn, blue鄄Al) of Al -Mn coatings

deposited with different current densities
摇

Al -Mn 的晶体结构进行了表征,结果如图 4 所示。
从低电流密度下(2 mA / cm2 和 4 mA / cm2 )电沉积

Al -Mn 的 XRD 谱中可以看出,在 2兹 角在 40 ~ 45毅
处有一个明显的宽峰,表明此时沉积层为非晶态;随
着电流密度从 4 mA / cm2增大至 6 mA / cm2,40 ~ 45毅
处的宽峰位置出现了少量的 Al8Mn5 尖峰,呈现宽

峰与尖峰并存的形态,意味着 Al -Mn 开始由非晶

态向晶态转变;此时,若进一步增大电流密度(8 ~
10 mA / cm2),40 ~ 45毅处则仅能观察到 Al8Mn5相的

尖峰,证明高电流密度下电沉积的 Al -Mn 呈晶态。

图 4摇 不同电流密度下制备 Al -Mn 沉积层的 XRD 谱

Fig. 4摇 XRD spectra of Al -Mn coatings deposited
at different current densities

4郾 3摇 沉积层的耐蚀性能

对比研究了晶态转变对 Al -Mn 沉积层耐蚀性

能的影响。 典型的,采用电流密度为 4 mA / cm2 和

8 mA / cm2时制备的非晶态和晶态 Al -Mn 作为工作

电极,分别测量了其在 3郾 5 wt郾 % 的 NaCl 溶液中的

开路电位和动电位极化曲线,如图 5 所示。 在进行

动电位极化曲线测试前,先在室温下测试 Al -Mn 沉

积层的开路电位,测试时间为 20 h,结果如图 5(a)
所示,此时开路电位已基本稳定。 随后进行动电位

极化 曲 线 测 试, 扫 描 范 围 从 开 路 电 位 开 始 向

依 0郾 25 V方 向 扫 描, 扫 速 为 0郾 1 mV / s, 结 果 如

图 5(b)所示。 之后,利用 Tafel 外推法对二者的腐

蚀电位和腐蚀电流密度进行计算,结果如表 1 所示。
显然,非晶态沉积层的腐蚀电位相较晶态沉积层的

更正,意味着前者在模拟海水中更为稳定;此外,非
晶态沉积层的腐蚀电流密度明显小于晶态沉积层,
表明前者的腐蚀速率更低;上述结果一致证明,非晶

态沉积层的耐蚀性能明显优于晶态沉积层。 这可能

源于非晶合金独特的微观结构和表面特性。 如

图 3(b)和(d)所示,晶态沉积层具有更为明显的晶

界,而非晶态沉积层则更为细密,没有明显的晶界等

活性位点,从而消除了由微观电化学活性差异所引

发的局部腐蚀倾向。 另外,非晶态合金表面容易形
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图 5摇 不同晶体结构 Al -Mn 沉积层的电化学性能

Fig. 5摇 Electrochemical properties of Al -Mn coatings with different crystal structures
摇

表 1摇 不同晶体结构 Al -Mn 沉积层的腐蚀电位和腐蚀

电流密度

Table 1摇 Corrosion potential and corrosion current density

of Al -Mn coatings with different crystal struc鄄

tures

晶体结构 腐蚀电位 / V 腐蚀电流密度 / (A·cm - 2)
晶态 - 0郾 84 2郾 84 伊 10 - 7

非晶态 - 0郾 79 2郾 03 伊 10 - 7

图 6摇 不同热处理条件下 Al -Mn 沉积层的 SEM 图

Fig. 6摇 SEM images of Al -Mn coatings under different heat treatment conditions

成致密和稳定的腐蚀产物膜,而晶态合金表面的腐

蚀产物膜则可能因为晶界的存在而产生缺陷,从而

导致了二者抗腐蚀能力的差异。
4郾 4摇 热处理对沉积层性能的影响

系统研究了退火处理对非晶态 Al -Mn 沉积层

(在电流密度为 4 mA / cm2条件下沉积得到)形貌和

耐蚀性能的影响。 如图 6 所示,经过 200 益和 300 益
热处理后,沉积层的形貌变得更加致密,并且随着热
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图 7摇 不同热处理条件下 Al -Mn 沉积层的电化学分析结果

Fig. 7摇 Electrochemical analysis results of Al -Mn coatings under different heat treatment conditions
摇

处理时间的延长,其致密程度呈逐渐增大的趋势。
然而,当热处理温度升至 400 益时,沉积层表面开始

出现裂纹,致使沉积层的完整性变差,随着热处理时

间的进一步延长,裂纹变得更加明显,沉积层的完整

性遭受了更为严重的损害。 耐蚀性能方面,如

图 7(a)所示,热处理温度和时间亦对沉积层的电化

学稳定性具有显著影响,其中在 300 益 下热处理

10 h 后,沉积层的开路电位最正,这意味着此时沉

积层在模拟海水中最稳定。 动电位极化曲线结果亦

与开路电位测试结果相吻合,如图 7(b)、(c)和(d)
所示。 与此同时,表 2 汇总了通过动电位极化曲线

计算得出的不同热处理条件下沉积层的腐蚀电位和

腐蚀电流密度。 可以看出,热处理温度在 200 ~300 益
范围内,随着温度的升高和热处理时间的延长,沉积

层的腐蚀电位呈现出明显的正移,同时腐蚀电流密

度也逐渐减小,这表明在这一温度区间内,热处理能

够有效增强沉积层的抗腐蚀能力。 然而,当热处理

温度升至 400 益时,沉积层的腐蚀电位则出现明显

的负移,腐蚀电流密度亦显著增加,并且这种趋势会

随着热处理时间的延长而进一步加剧,这表明 400 益

表 2摇 不同热处理条件下 Al -Mn 沉积层的腐蚀电位

和腐蚀电流密度

Table 2摇 The corrosion potential and current density of
Al -Mn coating after heat treatment under
different conditions

热处理条件 腐蚀电位 / V
腐蚀电流密度 /

(A·cm - 2)

未处理 - 0郾 79 2郾 03 伊 10 - 7

200 益 -2 h - 0郾 74 9郾 98 伊 10 - 8

200 益 -5 h - 0郾 70 5郾 76 伊 10 - 8

200 益 -10 h - 0郾 67 2郾 02 伊 10 - 8

300 益 -2 h - 0郾 69 5郾 37 伊 10 - 8

300 益 -5 h - 0郾 66 4郾 67 伊 10 - 8

300 益 -10 h - 0郾 61 1郾 15 伊 10 - 8

400 益 -2 h - 0郾 78 1郾 23 伊 10 - 7

400 益 -5 h - 0郾 81 1郾 57 伊 10 - 7

400 益 -10 h - 0郾 87 1郾 73 伊 10 - 7

的热处理条件会对沉积层的耐蚀性能产生负面影

响。 尤为值得注意的是,在 300 益下进行 10 h 退火
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处理的沉积层展现出最正的腐蚀电位和最小的腐蚀

电流密度。 这一结果表明,该热处理条件下的沉积

层具有最佳的耐蚀性能。 因此,300 益 退火处理

10 h 对于进一步提升非晶态 Al -Mn 沉积层的抗海

洋腐蚀能力最为有效。

5摇 结论

本文以 EMIC-AlCl3离子液体作为电解质,采用

不同电流密度制备了一系列 Mn 含量各异的 Al -Mn
合金沉积层,而后对其形貌、晶体结构以及抗腐蚀能

力进行了详细观察与比较研究。 此外,还对非晶态

Al -Mn 沉积层实施了不同条件的退火处理,并对比

分析了热处理前后沉积层的形貌和耐蚀性能变化。
最终得出以下结论。

1)在室温条件下,于含有 MnCl2的 EMIC-AlCl3
离子液体中进行了恒电流沉积试验,电流密度分别

为 2 mA / cm2、4 mA / cm2、6 mA / cm2、8 mA / cm2 和

10 mA/ cm2,所得 Al -Mn 沉积层致密,并且合金中的

Mn 含量随着电流密度的增大而增多。
2)在 2 mA / cm2和 4 mA / cm2 电流密度下,所得

沉积层呈现非晶态。 当电流密度增大至 6 mA / cm2

时,沉积层开始从非晶态向晶态转变,而在 8 mA/ cm2

和 10 mA / cm2电流密度下沉积的 Al -Mn 则完全为

晶态。
3)低 Mn 含量的非晶态 Al -Mn 沉积层相较于

高 Mn 含量的晶态沉积层表现出更为优异的耐蚀性

能。 并且,在 300 益下热处理 10 h 后,低 Mn 含量非

晶态沉积层的抗腐蚀能力将得到进一步提升。
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Research on electrodeposition of Al -Mn alloy in ionic liquid and
its corrosion resistance
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Abstract: Aluminum鄄manganese (Al - Mn) alloy possesses good plasticity, weldability and corrosion
resistance, thus showing broad application prospects for corrosion protection of steel. Herein, the
electrodeposition behavior of Al -Mn is investigated by cyclic voltammetry and chronopotentiometry in the
ionic liquid electrolyte composed by 1鄄ethyl鄄3鄄methylimidazolium chloride, aluminum chloride and
manganese chloride. Scanning electron microscopy, energy dispersive X鄄ray spectroscopy, and X鄄ray
diffraction techniques are employed to compare the surface morphology, elemental composition, and
crystal structure of Al - Mn coatings electrodeposited at different current densities. The corrosion
resistance of Al - Mn coatings in the simulated seawater is evaluated using open circuit potential and
potentiodynamic polarization curves. Meanwhile, the effects of annealing temperature and time on the
surface morphology and anti鄄corrosion ability of Al -Mn coatings are also studied, systematically. The
results demonstrate that Al - Mn coating undergoes a structural transformation from amorphous state to
crystalline state with the increase of current density. Among them, the amorphous coating displays a
better corrosion resistance than the crystalline counterpart, while appropriate heat treatment can further
improve its anti鄄corrosion property.
Keywords: aluminum alloy; ionic liquid; electrodeposition; corrosion resistance; crystal structure;
thermal treatment 蒉
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