
第 53 卷 第 6 期
2024 年 12 月

中国有色冶金
China Nonferrous Metallurgy

Vol. 53 No. 6
Dec. 2024

引文格式:吴江,阚洪敏,王文鑫. 离子液体中电沉积铝及铝合金镀层的研究进展[J]. 中国有色冶金,2024,53(6):69 - 78.
WU Jiang, KAN Hongmin, WANG Wenxin. Research process of electrodeposition of aluminum and aluminum alloy coat鄄
ings in ionic liquids[J]. China Nonferrous Metallurgy, 2024,53(6):69 - 78.

离子液体电沉积铝及铝合金镀层的研究进展

吴摇 江1,阚洪敏1,2,王文鑫1

(1. 沈阳大学 机械工程学院, 辽宁 沈阳摇 110000;
2. 辽宁省多组硬质膜研究及应用重点实验室, 辽宁 沈阳摇 110000)

[摘摇 要]摇 近些年来离子液体中电沉积制备铝及铝合金镀层的电沉积技术作为一种新型绿色工艺而

备受关注,且铝及铝合金镀层在航空航天、电子、汽车等诸多领域得到广泛应用。 离子液体作为电解质

具有导电性高、电化学窗口宽等优点,采用离子液体电沉积铝及铝合金镀层能够有效提升镀层的耐蚀

性、强度和硬度等一系列性能,这为一些耐蚀性低、力学性能差的材料的加强提供一种可行性的方法。
本文系统综述了近些年来不同离子液体体系电沉积铝及铝合金的研究进展,重点介绍不同类型离子液

体电沉积铝及其合金的现状和优势,并针对其缺点及改进措施进行分析和总结。 AlCl3型离子液体存在

稳定性较低、合成工艺复杂等缺陷,限制了其工业方面的应用;加入适量添加剂可以弥补液体稳定性不

足、制备工艺复杂、制备原料昂贵等缺点,但还存在黏度大、成本高等问题。 目前多功能性离子液体正在

成为化学和材料科学中的一个重要研究领域,随着研究的深入和技术的发展,预计离子液体将在未来的

工业生产中发挥更大的作用。
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0摇 引言
铝作为地壳中含量最丰富的金属元素之一,其

具有价格低廉、机械性能优异以及对环境友好等特

性,因其在空气中性质稳定而作为体相材料被广泛

应用,同时因为其优异的物理化学性质而作为极具

潜力的涂 /镀层材料。 铝及铝合金镀层用途广泛,在
提高金属基体的硬度、耐磨性、耐蚀性及装饰性等领

域发挥重要作用。 制备铝涂层的传统方法有热喷

涂、冷喷涂、热浸镀、气相沉积、化学电沉积等[1],其
中电沉积由于反应效率高、耗能低、易于控制等优点

而被广泛使用。 但是由于在水溶液中直接电沉积铝

时,氢气会先于铝析出来,所以必须采用非质子惰性

电解质,例如无机熔融盐、有机溶剂或者离子液体

(ILs)。
有许多学者研究了由 AlCl3 与 NaCl、KCl、LiCl

等氯化物组成的无机熔融盐[2 - 6],结果发现无机熔

融盐具有腐蚀性强、工作温度高、污染环境等问题;
有机溶剂中电沉积铝则受限于其狭窄的电化学窗口

(例如环丁砜构筑的电解液的电位窗口为 3郾 4
V[7]),且挥发性强,操作环境不友好。

相比之下,离子液体可在室温下进行反应,热稳

定性高且绿色环保。 第一份关于离子液体的报告可

追溯至 1914 年[8],离子液体是指熔点低于 100 益的

熔融盐,一般由有机阳离子以及有机或无机阴离子

组成,具有极高的化学稳定性和较宽的电化学窗口

(如[PP13]NTf2的电化学窗口可达 6 V[9])。
本文主要总结了离子液体在电沉积铝及铝合金

方面的研究现状。 针对不同类型离子液体电沉积铝
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及铝合金的研究以及添加剂对离子液体电沉积铝及

铝合金的作用进行综述与分析,旨在探索电沉积制

备铝及铝合金镀层的最佳电解质体系。

1摇 不同类型离子液体电沉积铝的研究
1郾 1摇 AlCl3型离子液体

AlCl3型离子液体是目前应用最广泛的电沉积

铝及铝合金的离子体系,该体系由 AlCl3与有机物质

组成。 其中氯铝酸盐离子液体 RCl -AlCl3(R + 代表

有机阳离子)在电沉积铝及铝合金方面研究较多,
该体系存在式(1)(2)所示的平衡反应[10 - 11]。

AlCl3 + Cl - 寅AlCl -
4 (1)

AlCl3 + AlCl -
4 寅Al2Cl -

7 (2)
由上式可知,在氯铝酸盐离子液体体系中,通过

控制 AlCl3的含量可以调节离子液体的酸碱度。 因

为在碱性离子液体中 AlCl3以 AlCl -
4 形式存在,比有

机阳离子还原电势更负,所以不能发生还原反应。
在 Lewis 酸性离子液体中存在的基团是 Al2Cl -

7 ,比
有机阳离子的还原电势更正,可以还原出铝[12]。 反

应机理见式(3)。
4Al2Cl -

7 + 3e - 寅7AlCl -
4 + Al (3)

郑勇、 张 锁 江 等[13] 以 Lewis 酸 性 AlCl3 -
[Amim]Cl(1鄄烯丙基鄄3鄄甲基咪唑氯铝酸盐)离子液

体为电解质,在 10 ~ 25 mA·cm - 2和 313郾 2 ~ 353郾 2 K
的条件下在铜基体上获得光滑、致密且黏附良好的

铝涂层,与传统的氯铝酸盐基离子液体相比,该类型

的离子液体电沉积效率更高、电沉积出的铝镀层纯

度也提高了一截。 Jiang[14] 研发了一种非常稳定的

AlCl3 -DMSO2电解质,可以在很宽的温度范围(110 ~
150 益)和电流密度(5 ~ 20 A·dm - 2)下用于铝的电

沉积;在 130 益和 10 A dm - 2条件下,当 AlCl3 / DM鄄
SO2为 0郾 2 颐 1时,对铝合金进行电精炼,得到致密的

纯铝镀层;电解铝阴极电流效率接近 100% ,但能耗

过高,达到 9郾 9 ~ 10郾 8 kWh·kg - 1。 李圆圆等[15] 在

AlCl3 -EMIC 离子液体中铸铁表面电沉积铝并获得

完全覆盖基体、致密的铝涂层,随着电流密度增大,
晶粒逐渐变小,铸铁耐腐蚀性增高;当电流密度达到

30 mA·cm - 2时,该铝涂层相较铸铁腐蚀电流密度降

低了 1 个数量级,显著提高了基体的耐腐蚀性能,表
面形貌整体仍然明亮完整。

AlCl3型离子液体最大的缺点是吸湿性,当离子

液体暴露于空气中时,空气中的水分对其微观结构

和物理化学性质都会产生较大影响。 为克服离子液

体对水和空气的敏感性问题,采用在离子液体表面

覆盖有机液体层隔绝空气是一种可行的办法。 Ab鄄
bott[16]在离子液体顶部覆盖了不混溶的碳氢化合物

层,采用氯化铝和尿素的混合物在不需要手套箱且

潮湿的环境中成功电沉积黏附性较好的铝镀层。
Bakkar[17]以癸烷作为 AlCl3 -EMIC 体系的保护层,
成功在空气中电沉积铝,并通过循环伏安法在惰性

气体手套箱中得到了相同特征的镀层。
Tang 等[18]研究发现,Al 的电沉积分为初始成

核阶段和沉积生长阶段,初始成核阶段与极化方法

及电流密度有关;低电流密度初始成核速率较小,颗
粒尺寸较大,而高电流密度初始成核速率较大,颗粒

尺寸较小;运用电流脉冲极化方法可在高电流密度

下获得小颗粒的致密均匀的铝镀层。 由于铝比较活

泼无法在水溶液中沉积,因此离子液体的含水量对

电解液的稳定性至关重要。 裴启飞等[19] 研究水对

AlCl3 -BMIC(1鄄丁基鄄3鄄甲基咪唑氯铝酸盐)离子液

体电沉积铝涂层形貌的影响,发现当离子液体含水

量 1郾 39 mol / L 时,得到的铝镀层致密均匀;当离子

液体含水量在 1郾 67 mol / L 时,镀层出现疏松现象。
目前,AlCl3型离子液体电沉积铝作为一种新型

的电化学技术仍存在一些问题和挑战:温度较高时,
离子液体电解液的稳定性会降低;另外,沉积铝的形

貌和结构会随着电流密度和温度的变化而变化;离
子液体的合成工艺复杂、价格昂贵,限制了其工业应

用。 后期还需在以下方面做出突破:优化离子液体

体系的电解温度、电流密度等条件,改善铝的沉积形

貌和晶相结构;研发更简单、成本更低的合成方法来

降低离子液体的生产成本,促进其在工业中的应用;
研发对温度、水和氧具有更好稳定性,以及更宽的电

化学窗口的新型离子液体电解质。 通过这些改进,
AlCl3型离子液体电沉积铝技术有望在未来得到更

广泛的应用和发展。
1郾 2摇 低共熔溶剂

近 20 年来,许多学者针对 AlCl3型离子液体电

沉积铝的弊端研发出一种新型、绿色的低熔点混合

物,即低共熔溶剂,这种低温共熔溶剂可以看做是一

种新型的混合型离子液体,该溶剂由氢键受体

(HBA)(季铵盐)与氢键供体(HBD) (羟酸、尿素、
多元醇等)组成,与传统离子液体相比,制备较为简
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单、价格便宜、绿色环保。
离子液体通常是指完全由离子构成的液体,具

有较高的导电性和离子传导性,而低共熔溶剂是由

盐类或有机物混合而成的,其导电性和离子传导性

相对较低。 低共熔溶剂沉积铝的原理 (例如在

AlCl3 /尿素体系中)见式(4) ~ (6) [20]。
2AlCl3 + nurea寅[AlCl2·(urea) n] + + AlCl -

4 (4)
Al3 + + 7AlCl -

4 寅4Al2Cl -
7 (5)

4Al2Cl -
7 + 3e - 寅Al + 7AlCl -

4 (6)
Abbott 等[21]首次在 50 益条件下通过氯化胆碱

与尿素按照摩尔比 2颐 1混合而成该物质。 该物质对

无机盐(如 LiCl > 2郾 5 mol·dm - 3)、难溶于水的盐(如
AgCl 溶解度 = 0郾 66 mol·dm - 3)、芳香酸(如苯甲酸

溶解度 = 0郾 82 mol·dm - 3)和氨基酸(如 d鄄丙氨酸溶

解度 = 0郾 38 mol·dm - 3)具有高溶解度。 这种混合物

的另一个优点是它是可持续的,可生物降解的,并且

可以从现成的材料中生产出大量的变体。 这种物质

也是第一次被定义为低共熔溶剂的物质。 Wang
等[22]发现采用有机碱 ( DBU、DBN 和 TMG) 作为

HBA 和硫脲或者硫脲衍生物作为 HBD 形成的一种

稳定的低共熔溶剂,并将其与氧化铝混合形成胶体,
浓度较高,达到了 0郾 6 mol% 。 最后在低温低电位条

件下获得了均匀的铝涂层。 电流密度通常对阴极上

电沉积铝镀层的亮度、厚度和微观结构有着显著影

响。 Prabu 等[23]在 AlCl3 -尿素体系电沉积铝出了表

面形貌较好的铝镀层。 试验过程中,温度以及

AlCl3 /尿素的摩尔比对电流密度影响较大,随着摩

尔比值的增加(1颐 1 ~ 2颐 1),电流密度也相应增大;
升高温度可提高还原离子向阴极扩散,增加溶液中

的离子迁移率,进而提高电流密度。 王姝羡等[24] 也

在他们的实验中证明了这一点。
低共熔溶剂相对于传统的 AlCl3型离子液体来

说具有制备工艺简单、制备所需原料价格低廉等优

点,并且已有研究证实了其在电化学领域的优越性,
如电解质稳定、溶解度高、制备成本低等优点;但也

存在一些问题,如自身的黏度较大、导电性较低,并
且低共熔溶剂会降低晶粒生长速率,电解需要的温

度也更高,能耗损失增加[25]。 目前国内对于低共熔

溶剂研究进展较慢,但由于其性能比传统离子液体

更加优秀,随着对低共熔溶剂关注度的不断增加,其
在电化学领域的应用会更加广泛。

1郾 3摇 其他离子液体

除前两种离子液体外,还有一类由有机阳离子

和离散阴离子组成的离子液体,该类液体对水和空

气都较稳定,且具有较好的酸催化活性。 此类离子

液体中比较常见的阴离子有: BF -
4 , PF -

6 、 HSO -
4 、

H2PO -
4 、AlCl -

4 、CFESO -
3 、CH3CH(OH)COO - 等。

该类离子液体铝的电沉积机理与低共熔溶剂类

似,都是通过不断消耗 Al2Cl -
7 来生成 AlCl -

4 ;AlCl -
4

再与阳极溶解形成的 Al +
3 结合形成 Al2Cl -

7 ,Al2Cl -
7

再还原结晶得到所需的铝镀层。
2006 年,Abedin 等[26] 首次对铝在三种离子液

体[BMP]Tf2N(1鄄丁基鄄1鄄甲基吡咯烷双三氟甲磺酰

亚胺盐)、[EMIM] Tf2N(1鄄丁基鄄3鄄甲基咪唑双三氟

甲磺酰亚胺盐)、[P14,6,6,6]Tf2N(三己基-十四烷

基-膦双三氟甲磺酰亚胺盐)中的电沉积进行试验

研究。 发现在[BMP]Tf2N 离子液体中可沉积出纳

米晶铝,获得了均匀、致密、光亮、结合力良好的铝镀

层;但在[EMIM]Tf2N 中仅能得到微米级的粗立方

铝颗粒,颗粒尺寸随温度升高而快速增大;在[P14,
6,6,6]Tf2N 离子液体中得到薄的、镜面状的铝膜;
次年,Abedin 等[27] 又在[BMP] Tf2 N 离子液体中得

到纳米晶铝,晶粒尺寸平均为 30 nm,得到纳米级沉

积物的原因可能是[BMP] + 起到了细化晶粒的作

用。 2012 年,Abedin 等[28] 在离子液体 1鄄丁基鄄1鄄甲
基吡咯烷三氟甲基磺酸[py1,4]TfO 和 1鄄乙基鄄3鄄甲
基咪唑三氟甲基磺酸[EMIM]TfO 中分别电沉积出

纳米晶铝和微米晶铝。 该类型离子液体的研究较

少,主要原因是合成困难,且成本较高。
在电沉积铝的过程中,离子液体的黏度、电导

率、熔点、热稳定性和电化学窗口这些因素对电沉积

过程有着显著影响。 黏度、温度和电导率影响电解

液的迁移速率,黏度降低、温度升高会提升电导率进

而加快离子迁移速率。 熔点不直接影响电沉积过

程,但低熔点有助于离子液体在室温下保持液态,方
便操作。 热稳定性高、电化学窗口宽的离子液体,可
以允许在较宽的温度范围和电位范围内进行电沉

积。 AlCl3型离子液体黏度小、溶解能力强,可以在

基体上沉积出纯度较高且表面形貌较好的铝镀层;
非 AlCl3型离子液体对水和空气较稳定,具有较好的

酸催化活性,这使得该离子液体在电沉积过程中可

以作为催化剂来使用;低共熔溶剂是新型溶剂,具有

合成简单、价格低廉等优点,其作为储能装置的电解
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质以及吸附萃取过程中的吸附剂等有潜在应用。

2摇 离子液体中铝合金共沉积的研究
在电沉积过程中,有两种或者多种金属(例如

Ni、Cu、Zn 等)在阴极同时发生还原反应的过程称之

为金属的共沉积。 电沉积得到的合金通常比单金属

具有更好的耐腐蚀性、更高的硬度、更好的光泽度。
由于共沉积涉及到两种及以上的金属的沉积过程,
所以其电化学过程较为复杂,基于铝在离子液体中

电沉积的理论基础,通过控制电沉积条件可以在离

子液体中得到铝的二元甚至三元合金。

图 1摇 盐酸三甲胺-无水氯化铝离子液体中和 NaCl -AlCl3低温熔盐中电沉积 Al -Ni
合金镀层 SEM 图

Fig. 1摇 SEM images of Al -Ni alloy coatings electrodeposited in TMHC-AlCl3 ionic liquids and
NaCl -AlCl3 low temperature molten salts

2郾 1摇 Al -Ni 合金

侯媛媛等[29] 在不同物质的量比的盐酸三甲胺

与无水三氯化铝合成的离子液体中研究 Al -Ni 合
金的电沉积,通过试验比较不同 Ni2 + 浓度下复合镀

层的表面形貌。 随着溶液中 Ni2 + 含量的增加阴极

表面的形核位点也增加,表面颗粒更加细小;电流密

度也是控制 Al -Ni 镀层表面形貌的关键因素,不同

电流密度下制备的镀层形貌如图 1(a) ~ (c)所示;
随着 Ni2 + 含量的增高,镀层表面更加平整致密。
AlCl3 -NaCl 体系中,不同 Ni2 + 含量电沉积得到的

Al -Ni 合金镀层如图 1(d) ~ (e)所示,表面呈现花

状[30],原因可能是因为加入的 Ni2 + 促进了盐酸三甲

胺与无水三氯化铝合成溶液中 Al 的还原,能更好形

成铝镍金属间化合物:在 AlCl3 -NaCl 溶液中,锰含

量较低时,有枝状沉积产生。
2郾 2摇 Al -Cu 合金

Suneesh 等[31]以加入乙酸丙酸铜的 AlCl3 -Et3
NHCl(三乙胺盐酸盐)溶液作为离子液体在金衬底

上电沉积出了 70 滋mAl 和 30 滋m 铜组成的 Al -Cu
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二元合金。 铝沉积物呈结节状,表面光滑均匀,相比

于纯铝, 该合金具有更强的耐腐蚀性。 Stafford
等[32]在溶有 Cu2 + 的 AlCl3 -EMIC 离子液体中加入

苯,并利用脉冲电流法获得了含有 4% 铝的 Al -Cu
合金,研究发现,加入苯后的溶液电沉积镀层质量优

于纯 溶 液 电 镀 层 质 量。 Giridhar 等[33] 在 含 Cu
(TFO) 2[二(三氟甲磺酸)铜(II)]的 Py1,4(1鄄丁基鄄
1鄄甲基吡咯烷三氟甲基磺酸盐)的离子液体中于

100 益下电沉积得到了平均粒径为 60 ~ 70 nm 的

Cu-Al 合金,该离子液体最大的特点是对空气和水

稳定,通过分析得知,合金表面沉积物的主要形式为

Cu3Al,减小过电位至 - 0郾 55 V 可以得到平均晶粒

尺寸为 15 ~ 25 nm 的 Cu-Al 合金。
2郾 3摇 Al -Mn 合金

徐静等[34]在含 MnCl2的 AlCl3 -EMIC 离子液体

中在铜基体上电沉积制备了 Al -Mn 合金镀层,镀层

内部和表面 Mn 的 原 子 分 数 分 别 为 21郾 1% 和

11郾 9% ,沉积初期 Mn 先于 Al 沉积,通过静态全浸

试验和电化学测试得出 Al -Mn 合金镀层的腐蚀电

位远负于镍镀层,因此牺牲阳极的保护作用更显著。
Ispas[35]利用电化学石英晶体微天平(EQCM)在氯

化铝基离子液体中铜基体上原位研究了 Al -Mn 合

金的电沉积过程,而且可以通过改变电流密度和温

度来调整薄的 AlMn 沉积物的组成和形态,不需任

何额外添加剂。 EDX 分析表明,提高电解质的温度

可以减少沉积层中氯和氧等形式的杂质。 随着电解

质中锰含量的增加,沉积物的形态逐渐改变,由铝薄

膜的多面体结构转变为铝合金的圆形颗粒。
2郾 4摇 其他 Al 的二元合金

除了上述提到的 Al 二元合金以外,关于其他

Al 二元合金的相关报道也很多,并且在耐蚀性、表
面形貌、光泽度等方面都有一定提升。 Pan 等[36] 以

含有 ZnCl2的 AlCl3 -EMIC 离子液体研究了 Al -Zn
合金在镁合金上的电沉积,通过比较不同基体在质

量分数为 3郾 5%NaCl 溶液中的耐腐蚀性得出相似结

论,即该合金镀层改善了基体在溶液中的钝化行为,
提升了耐蚀性能。 Xu 等[37] 在 343 K 下,在含 TiCl4
的 AlCl3 -BMIC(四乙基溴化铵)离子液体中于低碳

钢上电沉积,得到了均匀致密、膜基结合力良好的

Al -Ti 合金镀层。 镀层中 Ti 的原子分数为 5郾 3% ~
11郾 4% ,Al -Ti 镀层中 Ti 含量随着电流密度的增加

而增加,合金镀层的耐蚀性也随合金中钛含量的增

加而提高,且远高于纯 Al 镀层。 Zhang 等[38]将 DMI
(1,3鄄二甲基鄄2鄄咪唑烷酮)与 AlCl3在 298 K 下混合

得到一种新型的离子液体,加入 MgCl2,并以钨丝为

工作电极,电沉积得到 Al - Mg 合金,SEM 图像显

示,该沉积物均匀致密,主要组成部分是铝,没有树

突,表面形貌良好。 Hilty[39]采用 1鄄乙基鄄3鄄甲基咪唑

氯化物(EMIM:Cl)电沉积出 Al -Zr 合金,合金的晶

粒尺寸 < 100 nm,该合金具有较高强度(1 350 MPa)
和硬度 (450 HVN),表面光滑致密,厚度达到了

1 mm 以上,并且在耐腐蚀方面也有较好前景。
采用离子液体电沉积铝二元合金是一种有潜力

的绿色技术:反应过程不产生有害气体,对环境影响

较小;与传统的高温铝电解相比,能够在低于 100 益
下电沉积,降低了能耗;可通过选择不同的合金元素

优化铝二元合金性能。 未来离子液体电沉积铝技术

的研究和发展可能会集中在进一步优化二元合金工

艺、探索新的合金体系方面,以提高产品性能和应用

范围。
2郾 5摇 Al 的三元合金

电解液中金属阳离子种类越多,电沉积合金的

难度就越大,主要是控制电沉积过程中的合金组成

十分困难。 目前关于三元合金的报道有 Al -Mn -
Zr[40]、Al - Mo - Ti[41]、 Al - Mn - Ti[42]、 Al - Cr -
Mn[43]、Al -W-Mn[44]、Al -Mo -Mn[45] 等。 Tsuda[41]

等在 AICl3 -EtMeImCl(1鄄乙基鄄3鄄甲基咪唑氯化铵)
室温离子液体中加入 TiCl2和(Mo6Cl8)Cl4 (八氯八

钼酸根离子),在铜基体上成功电沉积得到了 Al -
Mo -Ti 合金,该三元合金表面致密,与铜基体紧紧

贴合,并且在耐蚀性方面也表现出了优于相同条件

下得到的 Al -Mo 二元合金的耐蚀性。 之后,Tsuda
又通过在 AlCl3 -EtMelmCl 离子液体中加入相应的

氯化物分别电沉积出了 Al -Mo -Mn 合金[45]和 Al -
W-Mn[44]合金,并且在加入 Mn 元素后,得到的三元

合金在耐蚀性和亮度等方面都得到了提升。 Yang
等[40] 向 AlCl3 - EMIC 离子液体中加入 MnCl2 和
ZnCl2得到电沉积所需溶液,并成功在低碳钢基板上

电沉积出 Al -Mn-Zr 三元合金镀层,镀层由许多纳

米级的球状颗粒堆积组成,膜基结合力良好,耐腐蚀

性能极强。
传统的铝合金制备方法通常涉及到有害的化学

物质,而离子液体作为环境友好的电解液,可以减少

对环境的负面影响。 另外,离子液体在电沉积过程
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中可以起到调节金属离子扩散的作用。 通过优化离

子液体的组分和浓度,可以控制金属离子的扩散速

度,从而影响铝合金的沉积速率和微观结构。 虽然

离子液体电沉积铝合金具有许多优势,但仍然存在

一些挑战和限制,例如,离子液体的成本相对较高,
可能会限制其大规模应用。 此外,对于离子液体电

沉积铝合金的机理和反应动力学还需要进一步的研

究和探索。

3摇 添加剂对离子液体电沉积铝及铝合
金的作用
Al 表面会自发形成一层 Al2O3薄膜,具有很高

的耐蚀性,因此 Al 被广泛应用于做防护涂层,但是

在无添加剂的情况下 Al 涂层表面普遍存在光泽度

差、硬度低、致密性差等缺点,添加剂的引入可以大

大改善上述缺点。
电沉积中,添加剂多用于提高金属涂层的光亮

度、平整度、致密度等一系列性能。 常用的添加剂有

很多,例如整平剂、表面活性剂、有机添加剂及无机

添加剂等等,其中在电沉积铝及铝合金中络合剂和

光亮剂应用较多。 前者是通过与溶液中的金属离子

形成络合物,抑制其还原反应而达到细化晶粒的作

用,后者是通过吸附在电极表面阻止 Al 的成核来使

涂层表面光滑致密。 细化晶粒尺寸对提升 Al 镀层

的表面形貌十分重要,在离子液体体系中选择添加

剂时,首先不能含水,且其能够有效改善离子液体黏

度大、电导率低等问题。
Sheng 等[46]使用 2鄄氯烟酸在 AlCl3 -EMIC 离子

液体中碳钢基体上电沉积出了均匀致密的纳米晶

Al 镀层,并在质量分数为 3郾 5% NaCl 溶液中进行腐

蚀试验,发现纳米晶 Al 膜的腐蚀密度(0郾 066 滋A /
cm2)远低于微晶铝膜(1郾 58 滋A / cm2),说明纳米晶

铝膜具有更优异的耐蚀性。 BARCHI 等[47] 将 1,10鄄
菲咯啉添加剂加入到 AlCl3 -BMIMCl(1鄄丁基鄄3鄄甲基

咪唑氯盐)离子液体,并在碳钢表面沉积出光亮致

密的 Al 涂层,该涂层的耐蚀性接近于 Ni -Cr 涂层

的耐蚀性。
冷明浩等[48]在 AlCl3 -EMIC 离子液体中添加氨

基甲酸甲酯作为添加剂,得到均匀细致且镜面光亮

的 Al 沉积层。 图 2 是加入不同浓度氨基甲酸甲酯

后得到的 Al 涂层照片,由图可知,随着添加剂的增

加,晶粒尺寸逐渐减小,整体的光亮效果也随之提

高。 无机氯化物也是影响铝沉积的重要添加剂之

一,LIU 等[49] 探索了 5 种无机氯化物( LiCl、NaCl、
KCl、LaCl3、CeCl3)对 Al 沉积层晶粒尺寸的影响,并
与不含添加剂时 Al 晶粒的尺寸进行比较,发现加入

前 4 种添加剂时 Al 晶粒的尺寸从 52 nm 分别减小

到 32郾 4 nm、37郾 1 nm、 42郾 1 nm、 43郾 2 nm,而加入

CeCl3后对 Al 晶粒尺寸几乎没影响。

图 2摇 在 1郾 4 A / dm2的电流密度下,加入不同浓度氨基甲酸甲酯后,电沉积 3 min 后获得

Al 沉积层 SEM 图

Fig. 2摇 SEM images of Al sediments were obtained after 3 min electrodeposition by adding
different concentrations of methyl carbamate at the current density of 1郾 4 A / dm2

摇

摇 摇 目前电沉积铝及铝合金的添加剂还存在毒性较

大、成本昂贵、功能单一等诸多问题,后期可以通过

对添加剂进行结构优化或者设计多功能添加剂,也
可以寻找生物降解性好、无毒或低毒的添加剂,来减

少用量降低成本,进一步提升镀层性能,满足现代工

业对铝及铝合金材料功能性的需求。

4摇 其他条件对离子液体电沉积铝及铝
合金的影响
离子液体作为一种电解质,其电导率对电流效
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率有直接的影响。 有文献表明,在一定的电导率下

离子液体的电流效率可以达到 90% [50],但较低的

离子液体电导率会导致电解过程中离子迁移速率较

慢,致使电流效率底下,原因是较低的电导率限制了

离子的有效传递,增加了电阻。 王蒙蒙等[51] 在合成

工艺简单、成本较低的 AlCl3 -TEBAC(苄基三乙基

氯化铵)离子液体加入甲苯添加剂,并研究甲苯的

添加量对电导率的影响,发现在甲苯的摩尔分数添

加量小于 7郾 5% 时,甲苯添加量与离子液体电导率

成正比,大于 7郾 5%时,影响不大。 原因是少量甲苯

会稀释溶液中带电离子,降低溶液黏度,故电导率随

之而上升,但有的添加剂反而会起反作用。 Masato
等[52]在 AlCl3 -EMIC 离子液体中加入 0郾 1 mol 乙二

醇,通过电沉积在镁合金表面得到了致密、平坦的

Al 涂层,研究发现,电导率与乙二醇浓度呈负线性

相关,无添加剂的溶液电导率最高,加入添加剂反而

降低了溶液的电导率。
在应用离子液体电沉积过程中,液体的组分、温

度和电流密度等工艺参数对电流效率、能耗有重要

影响。 提高电流效率、降低能耗的措施主要包括:选
择合适的阳离子和阴离子,提高离子液体的导电性

和稳定性;调整工作温度,平衡离子液体中的反应速

率和扩散速率的同时减小热损失;在特定的设备和

工作条件下选择合适的电流密度提高电化学反应的

效率。 熔盐和有机溶剂在电化学反应中也有广泛应

用,但在导电性、稳定性、成本等方面与离子液体有

所不同,通过比较这三种介质的特点,可以找到更适

用于特定电化学过程的介质。

5摇 结论与展望
针对目前铝及铝合金镀层电沉积问题,本文对

近些年国内外各类型的离子液体在电沉积铝及铝合

金方面的机理及进展进行了介绍,并对各类离子液

体电沉积铝及其合金的未来发展给出了建议。
1)AlCl3型离子液体。 AlCl3型离子液体是由机

阳离子与 AlCl3 组成的离子液体,酸碱度由加入

AlCl3的量来控制。 但是其存在着稳定性较低、合成

工艺复杂等缺陷限制了其工业方面的应用。
2)低共熔溶剂型离子液体。 低共熔溶剂型离

子液体由 HBA 和 HBD 组成,是一种新型的绿色溶

剂,通过调节组成成分及比例可赋予其特定的功能

性,弥补了传统 AlCl3离子液体稳定性不足、制备工

艺复杂、制备原料昂贵等缺点,但其也存在着黏度

大、导电性低等缺点,但是低共熔溶剂本身的功能性

更强,相信随着研究的深入其应用会更加广泛。
3)其他离子型液体。 其他类型离子液体是由

有机阳离子与各种不同的离散阴离子组成的离子液

体,对水和空气都较为稳定,具有较好的酸催化活

性,但是其研究成本较高、合成较为困难,限制了其

研究深度。
4)铝合金共沉积。 分别介绍了一系列铝的二

元合金和三元合金。 二元合金包括 Al -Ni、Al -Cu、
Al -Mn 合金等,并从镀层的表面形貌、耐蚀性、硬度

等方面进行了综合比较分析;由于三元合金合成较

为困难限制了其进一步研究。
5)电沉积铝及其合金的影响因素。 添加剂、电

导率、液体的组分、温度和电流密度分别对电沉积都

具有重要影响,其中对电沉积铝及铝合金影响较大

的为光亮剂和络合剂。
相比于传统的离子液体,室温离子液体具有较

宽的电化学窗口,且可设计性强,能合成多功能性的

离子液体,另外还可以回收利用,在电沉积方面应用

前景广阔。 但离子液体电沉积领域仍存在诸如吸水

性、电导率相对较低、杂质含量高、电解不均匀等技

术难题。 多功能性离子液体正在成为化学和材料科

学中的一个重要研究领域,随着研究的深入和技术

的发展,预计离子液体将在未来的工业生产中发挥

更大的作用。
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Research process of electrodeposition of aluminum and aluminum
alloy coatings in ionic liquids

WU Jiang1, KAN Hongmin1,2, WANG Wenxin1

(1. School of Mechanical Engineering, Shenyang University, Shenyang 110000, China;
2. Key Laboratory of Research and Application of Multiple Hard Films, Liaoning Province, Shenyang 110000, China)

Abstract: In recent years, the electrodeposition technology of aluminum and aluminum alloy coatings prepared by
electrodeposition in ionic liquids has attracted much attention as a new green process, and aluminum and aluminum
alloy coatings have been widely used in aerospace, electronics, automobiles and many other fields. Ionic liquid as
an electrolyte has the advantages of high conductivity, wide electrochemical window, etc. Electrodeposition of
aluminum and aluminum alloy coatings by ionic liquid can effectively improve the corrosion resistance, strength and
hardness of the coatings, which provides a feasible method for strengthening some materials with low corrosion
resistance and poor mechanical properties. In this paper, the research progress of electrodeposition of aluminum and
aluminum alloys in different ionic liquid systems in recent years is systematically reviewed. The present situation and
advantages of different types of ionic liquid electrodeposition of aluminum and its alloys are introduced. The
shortcomings and improvement measures are analyzed and summarized. AlCl3 ionic liquid has some defects, such as
low stability and complex synthesis process, which limit its industrial application;Adding an appropriate amount of
additives can make up for the shortcomings of insufficient liquid stability, complex preparation process and
expensive preparation raw materials, but there are still problems of high viscosity and high cost. At present, multi鄄
functional ionic liquids are becoming an important research field in chemistry and materials science. With the
deepening of research and the development of technology, ionic liquids are expected to play a greater role in future
industrial production.
Key words: ionic liquid; electrodeposition of coating; aluminum; aluminum alloy; additive; low eutectic solvent鄄
based ionic liquid;
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