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溴代氯铝酸离子液体的微波合成及电沉积铝应用 

张丽鹏，葛志伟，于先进，王 捷，董云会，赵增典 

(山东理工大学 化学工程学院，淄博  255049) 

摘 要：采用新型微波合成方法制备溴代氯铝酸离子液体，测试其物理化学性能，并将其作为电解质应用于铝的 

电沉积。通过测定循环伏安曲线、计时电流曲线以及极化曲线探讨铝在 2AlCl3/[EMIM]Br离子液体中的电沉积机 

理。室温下在铜基体上进行铝的恒电位沉积，沉积层形貌以及结构特性分别用 SEM、XRD进行表征。结果表明： 

溴代氯铝酸离子液体的新型微波合成与普通微波合成相比，大大缩短了反应时间，提高了产品性能；铝的电沉积 

为准可逆的动力学行为，沉积过程非单纯的扩散控制而是复杂的动力学限制步骤；铝在不同电位下的沉积层大致 

分为 3种典型形貌，并对各种形貌产生的原因及特征进行分析。 

关键词：微波合成；电沉积；活化极化；浓差极化 

中图分类号：O646  文献标志码：A 

Microwave synthesis of bromo­chloroaluminate ionic liquid and its 
application in aluminium electrodeposition 

ZHANG Li­peng, GE Zhi­wei, YU Xian­jin, WANG Jie, DONG Yun­hui, ZHAO Zeng­dian 

(School of Chemical Engineering, Shandong University of Technology, Zibo 255049, China) 

Abstract:  A  new  microwave  synthesis  method  was  proposed  to  prepare  bromo­chloroaluminate  ionic  liquid.  The 
physical and chemical characteristics of  this ionic  liquid were tested and the ionic  liquid was used as the electrolyte  in 
aluminium  electrodeposition.  Electrochemical  techniques  of  cyclicvoltammetry,  chronoamperometry  and  polarization 

curve (tafel) were used to investigate the mechanism of aluminium electrodeposition from 2AlCl3/[EMIM]Br ionic liquid. 
Constant potential electrodepositon of  aluminium was conducted on  the copper  substrates  at room  temperature and the 

qualitative  analysis  of  the  deposits  was  performed  using  SEM  and  XRD,  respectively.  The  results  indicate  that  the 
reaction time of  the new microwave synthesis of bromo­chloroaluminate is drastically reduced, comparing with  that of 

the conventional methods, and the properties of chloroaluminate ionic liquid are improved. Aluminium electrodeposition 
from  this  ionic  liquid  is  not  a  simple  linear  diffusion  controlled process,  but  a  quasi­reversible  process with  complex 

kinetic  limitations. The aluminium deposits obtained at different potentials are mainly about three typical morphologies 
and the reason for the three typical morphologies and their characteristics are analyzed. 
Key words: microwave synthesis; electrodeposition; activation polarization; concentration polarization 

铝是地壳中储存量最多的金属元素之一，以其无 

毒、导热、导电、质轻、装饰性能好等优点被广泛应 

用于金属材料的表面防护。铝镀层的制备方法很多， 

主要有热浸 [1−2] 、 热喷涂 [3] 、 溅射沉积镀 [4] 、 电沉积 [5−8] ， 

其中电沉积制备易得到均匀致密的铝镀层，被认为是 

一种最为有效的方法。然而铝是一种极为活泼的金 

属，由于其电位比氢的电位还负，使得在水溶液中电 

解铝难以进行。目前，电沉积制备铝镀层主要在有机 
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溶剂 [9] 和无机熔盐体系中进行 [10−11] 。虽然有机溶剂镀 

铝体系应用最早， 工艺也相对成熟，但镀液配制复杂， 

电解液易燃，镀液性能不稳定、镀层易起泡等缺点大 

大制约了其广泛应用。随着熔盐电化学理论和技术的 

发展, 熔盐电沉积制备铝镀层也得到了深入研究，然 

而熔盐的腐蚀性较强，对电解设备的要求也高，加之 

存在环境污染和能源利用率低等缺点，其长期大规模 

应用受到了限制 [12] 。 

从  1914  年  WALDEN [13] 发现第一种离子液体 
[EtNH3][NO3]以来，对于离子液体的定义一直沿用至 

今。氯铝酸离子液体被认为是第一代离子液体。目前， 

离子液体的可设计性可以实现其特定功能，已广泛应 

用到催化、有机合成、分离、核能循环利用以及纳米 

材料等诸多领域 [14−17] 。尽管离子液体已经过近百年的 

发展历程，但仍没有一种离子液体能超越氯铝酸离子 

液体在铝电沉积方面的优越性 [18−20] 。氯铝酸离子液体 

导电率高、溶解性强，能有效弥补有机溶剂和熔盐电 

镀铝的缺点。 HURLEY等 [21−22] 首次研究了溴化乙基吡 

啶氯铝酸盐的特性，并将其成功应用到铝的电沉积当 

中，但对铝的电沉积机理未做详细研究。从  1951 年 

起，对氯铝酸离子液体中铝的电沉积的研究一直延续 

至今 [6, 23−26] 。 

尽管在氯铝酸离子液体中沉积出了高质量的铝镀 

层，但是氯铝酸离子液体的常规制备往往需要大量的 

反应时间， 而且需要大量的溶剂才能得到较高的产率。 

微波辅助合成较之传统的合成方法能大大缩短反应时 

间，已广泛应用于离子液体的合成当中 [27] 。但是普通 

微波由于不能精确控制反应温度，容易导致反应产物 

的过热现象 [28] 。而微波辅助反应中反应物的过热现象 

在加速反应速率的同时也容易使产物因温度过高而裂 

解 [29] 。LAW 等 [30] 曾用水作为微波缓冲剂试图通过改 

装微波装置来解决该问题，然而，由于离子液体的反 

应物大都有很强的吸水性，在敞口反应器中进行该反 

应很难得到优质产品 [31] 。 

本文作者在可控温的密闭反应器中进行溴代氯铝 

酸离子液体的微波合成，研究该离子液体的物理特性 

并进一步探讨其在铝电沉积方面的应用。 

1  实验 

1.1  离子液体的合成及物化性能测试 

将等摩尔的甲基咪唑和溴乙烷放入密闭的反应器 

中，依次连接好组件放入微波合成仪 (Milestone 

microwave lab station, Italy)合成中间体[EMIM]Br，中 

间体用傅立叶变换红外光谱仪(Nicolet  5700)进行表 

征。 将无水白色颗粒状三氯化铝缓慢加入到中间体中， 

此时的加入速度不宜过快以防止电解质因温度过高而 

裂解。为了更好地研究其工业应用前景，中间体及合 

成的溴代氯铝酸离子液体均无需纯化。为了计算中间 

体的合成产率，按以下步骤进行中间体的提纯：首先 

将中间体溶于乙腈，然后加入乙酸乙酯，急冷静置重 

结晶，倾倒出溶剂，如此反复操作 2~3次后，在 80℃ 

下真空干燥 24 h，以上合成及提纯操作均在标准手套 

箱中进行(Mikrouna)。所制备的溴代氯铝酸离子液体 

的熔点以及玻璃相转化温度由差式扫描量热仪(热流 

型 DSC Q100，美国生产)测得，密度采用比重瓶法测 

量，温度选用油浴控制(DF101S, Gongyi)，绝对黏度由 

数字显示黏度计测定(NDJ−8S，上海生产)，电导率由 

电导率仪测定(DDS−307, 上海生产)。 

1.2  电化学测试 

循环伏安、计时电流以及极化曲线的测量均使用 
IM6e(ZAHNER, Elektrik，德国生产) 电化学工作站。 

以铝片(1.0 cm×1.0 cm)、铜片(0.25 cm×0.25 cm)和纯 

铝棒分别作为对电极、工作电极和参比电极。电极的 

前期处理尤为重要，首先电极先用不同目数的砂纸从 

大到小逐级抛光，然后用氧化铝打磨；超声波清洗  4 
min，然后在体积分数分别为 25%硫酸(98%)、70%磷 

酸(85%)、 5%硝酸(52.5%)的混合溶液中浸泡 10 min 左 

右 [26] ，清洗后将电极的非工作面涂上环氧树脂，最后 

用蒸馏水清洗，放入真空干燥箱(DZG−6050，上海森 

信生产)干燥待用。电解液选用 2AlCl3/[EMIM]Br，阴 

阳极间距保持在 1  cm 左右，工作和参比电极之间的 

距离小于 1 mm。 

1.3  铝的电沉积 

铝的恒电位沉积实验在 CHI电化学工作站(上海， 

中国)上进行。 实验采用三电极体系， 铝片  (1.0 cm×1.0 
cm)为阳极，铜片  (1.0  cm×0.5  cm) 为阴极，纯铝棒 

为参比电极，电极的前期处理与 1.2 节所述一样，电 

位范围选择在−0.25~−1.27 V，阳极和阴极之间的距离 

为 1  cm，2AlCl3/[EMIM]Br 作为电解质，沉积时间为 
22  min。电沉积实验结束之后，先用无水乙醇冲洗阴 

极，然后再用蒸馏水冲洗。阴极沉积层分别用扫描电 

子显微镜(SEM，FEI­Sirion 200)、X射线衍射仪(XRD, 
D8 advance, bruker/axs)进行表征。
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2  结果与讨论 

2.1  溴代氯铝酸离子液体的特性 

溴代咪唑鎓盐的制备过程是典型的季铵化反应， 

也是一个很重要的 SN2亲核取代反应， 所以溶剂对该 

反应的影响很大。微波强化合成过程中，为了避免其 

他溶剂因难以除去而对离子液体的纯度有所影响，通 

常只使用微过量的卤化烷(一般摩尔过量 10%~20%)进 

行反应 [28, 32] 。可控温的微波合成实验过程中，微过量 

的溴乙烷对产物产率没有显著的影响，结果如表  1所 

列。 

微波合成[EMIM]Br 的温度时间曲线图如图  1 所 

示。从图 1可以看出，在反应 30 s后反应器温度稍微 

偏离程序设定曲线，这主要是反应物过热导致的。 
BAGHURST 和 MINGOS [33] 发现在常压微波反应过程 

中，反应物的温度通常会超过其沸点 13∼26℃，并首 

次研究了过热现象对反应的影响。在本实验中，随着 

温度升高部分未参与反应的溴乙烷迅速生成了气相， 

从溶剂内部逐渐向表面扩展，热量的逆向传递导致了 

反应物过热。仪器的温度控制系统能及时检测到温度 

偏离，通过急冷和减小功率使得反应运行曲线在接下 

来的 90  s与程序设定曲线非常吻合, 很好地解决了离 

子液体合成中的反应物过热的问题。 

氯铝酸离子液体的性质往往取决于氯化铝的含 

量 [21, 34−35] ：AlCl3/[EMIM]Br 离子液体中反应物主要是 

以[EMIM]Br:A1Cl3  形式键合，其组成形式可用下面 

反应式表示。 

m[EMIM] + Br − +nAlCl3  n[EMIM] + AlCl3Br − + 
(m−n)[EMIM] + Br −  (n/m＜1)  (1) 

m[EMIM] + Br − +nAlCl3  (2m−n)[EMIM] + AlCl3Br − + 
(n−m)[EMIM] + Al2Cl6Br −  (1＜n/m＜2)              (2) 

图 1  [EMIM]Br微波反应过程中的温度—时间曲线 

Fig.  1  Temperature—time  curve  for  synthesis  of  [EMIM]Br 

ionic liquids 

这里 Al2Cl6Br − 为路易斯酸，而铝的电沉积只能在酸性 

氯铝酸离子液体中进行 [18,  34−36] ，所以  2AlCl3/ 
[EMIM]Br 离子液体中铝的电沉积反应方程式为 

4Al2Cl6Br − +3e→Al+3AlCl4 − +4AlCl3Br −  (3) 

2AlCl3/[EMIM]Br  的物化性质与氯化铝的摩尔分 

数的关系如图 2 所示。从图 2(a)可以看出，混合物的 

熔点跟氯化铝的摩尔分数不成线性改变，而无相互作 

用的混合物的熔点通常会随着一种物质含量的改变而 

线性改变。当氯化铝摩尔分数增加至 33%的时候，温 

度在约  9 ℃的时候出现第一个最低点如图中点  1 所 

示。随着氯化铝的继续增加，混合物的熔点开始上升， 

在氯化铝摩尔分数为 50%时熔点升至 52 ℃；继续增 

加氯化铝的含量， 在氯化铝摩尔含量约为 66.7% 温度 

再次出现最小值(约为−96℃)，如图中点 2所示。两个 

最小值的出现表明当时的温度很有可能是在该摩尔分 

数下离子液体的玻璃相温度 [37] ，而氯化铝高温熔盐体 

系却没有这种特性，这也为氯铝酸离子液体在室温下 

表 1  在不同操作条件下离子液体的微波合成 

Table 1  Microwave synthesis of ionic liquids under different conditions 

[CnMIM]Br  Power/W  Time/s  Temperature/℃  Mole ratio of CnBr to [MIM]  Yield/% 

80 1) , 100 2)  30 a , 150 b  80  1  94 

80 1) , 100 2)  30 a , 220 b  80  1  94 n=2 

80 1) , 100 2)  30 a , 150 b  80  1.2  94 

120 1) , 140 2)  120 a , 1080 b  150  1  95 

120 1) , 140 2)  120 a , 1480 b  150  1  95 n=4 

120 1) , 140 2)  120 a , 1080 b  150  1.2  95 

1) The first stage of temperature increasing; 2) The second stage of temperature holding.
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图 2  AlCl3/[EMIM]Br 离子液体的物性数据 

Fig.2  Properties of AlCl3/[EMIM]Br ionic liquid 

的广泛应用提供了可能。图 2 中曲线 b、c、d 分别对 

应着溴代氯铝酸离子液体的黏度、电导率和密度随氯 

化铝摩尔分数的变化曲线，可以看出这些物性参数跟 

液体的组成有着很大关系。图 2 中曲线 a、b、d 在氯 

化铝摩尔分数为  66.7%时均表现出优良的特性，唯独 

曲线 c 表现出离子液体在氯化铝摩尔分数为 66.7%时 

的导电性低于氯化铝摩尔分数为 50%时的导电性，这 

可 能 是 键 能 稍 高 的 [EMIM] + … AlCl3Br − 逐 渐 被 
[EMIM] + …Al2Cl6Br − 取代所导致的结果。由于氯铝酸 

离子液体中铝可被沉积出来的氯化铝摩尔分数为 
54%∼70%，而且最低共熔点出现在氯化铝摩尔分数为 
66.7%处，因此，综合溴代氯铝酸离子液体各物化性 

质，选择氯化铝摩尔分数为  66.7%的离子液体作为研 

究对象。 

2.2  电沉积机理 
2.2.1 循环伏安曲线分析 

2AlCl3/[EMIM]Br  离子液体中扫描电位范围 
(−1.5~2.0 V)所测得循环伏安曲线如图 3(a)所示。还原 

峰 b对应着反应方程式(3)中铝的沉积，还原峰 b′和 a′ 

则分别对应着 AlR4 
− (R为 Cl或者 Br)引起的还原和氧 

化；随着电位逐渐正扫，还原峰 a 的出现则对应着铝 

沉积层的溶解。当扫描电位范围控制在−1.0~1.5  V时 
(如图 3(b)所示)，则可以避免 AlR4 

− 参与的氧化还原反 

应，同时铝的沉积峰出现了一个反向环，反向环的出 

现表明在铝的沉积过程中，需要一个很大的过电位才 

能实现其结晶成核及长大。从图 3(b)还可以看出，随 

着扫描速率的不断增加，循环伏安曲线表现出更大的 

峰电位差。阳极峰不断正移和阴极峰不断负移表明， 
2AlCl3/[EMIM]Br  中铝的电沉积动力学为准可逆行 

为。由图 3 可见，电流密度在铝氧化峰 a 之后均出现 

了较宽的钝化平台，这可能是由于铝在氯铝酸离子液 

体中的钝化所致。 

图 3  室温下 2AlCl3/[EMIM]Br中铜电极上的循环伏安曲线 

Fig.  3  Voltammogram  recorded  on  Cu  substrate  in  2AlCl3/ 

[EMIM]Br ionic  liquid at room temperature: (a) Scanning rate 

of 50 mV/s, potential range of −1.5~2.0 V; (b) Voltammogram 

obtained  at  different  sweeping  rates  with  scanning  potential 

range of −1.0~1.5 V 

如图 4所示，阴极电流密度(jp)与扫描速度平方根 

基本呈线性关系，但是随着扫描速率的不断增加，峰
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电流却稍微偏离直线，可以看出铝沉积过程非单纯的 

扩散控制而是伴随着电荷传递或质量传递控制的复杂 

动力学限制步骤，这与 LAI等 [38] 的研究结论一致。 

图 4  室温下 2AlCl3/[EMIM]Br中阴极电流密度和扫描速度 

平方根的关系 

Fig. 4  Relationship between cathodic peak current density (jpc) 

and square root of scanning rate (υ) in 2AlCl3/[EMIM]Br ionic 

liquid at room temperature 

2.2.2  暂态曲线分析 

目前，尽管对氯铝酸离子液体中铝的电沉积机理 

研究较多 [23, 25−26] ，但是对其反应动力学控制步骤仍不 

清楚。铝沉积过程中的计时电流曲线如图 5 所示。由 

图 5 可见，计时电流曲线大致分为 3 个区域，区域 1 
中电流的迅速增加主要是由于阴极的活化极化，其活 

化极化程度跟过电位有很大关系，通常过电位越大其 

图 5  室温下 2AlCl3/[EMIM]Br中不同电位下铝电沉积的时 

间暂态曲线图 

Fig.  5  Current  density—time  transients  curves  obtained  in 

2AlCl3/[EMIM]Br ionic liquid with different potentials at room 

temperature 

对应的活化极化程度越大；区域 2 实现了电流的增加 

到减小的过渡，该区域不仅较小且短暂，随着过电位 

的增加趋势会更明显，这可能是活化极化和浓差极化 

共同控制下的结果；区域 3 中电流随着时间的增加而 

降低并逐渐趋于恒定，随着反应的继续进行，浓差极 

化逐渐成为主要的控制步骤。对于区域 3 中浓差极化 

的发生有很多种解释，KAMAVARAM 等 [39] 认为这与 

阳极钝化有关，由于阳极表面形成了一层不溶物阻碍 

了铝的溶解，电解液中反应界面的铝盐得不到及时供 

给，所以产生了浓差极化。 
2.2.3  极化曲线分析 

极化曲线(Tafel)如图 6所示，根据式(4) 

c 
0 lg lg ( ) 

2.303 
nF 

j j 
RT 

α 
η 

− 
= +  (4) 

式中： η为阴极过电位， V； j为阴极电流密度， mA/cm 2 ； 
R为摩尔气体常数，8.314 J/(mol∙K)；T为热力学温度， 
K；j0 为交换电流密度，mA/cm 2 ；αc 为阴极电荷传递 

系数； n为转移电子数； F为法拉第常数， 96 485 C/mol。 

对阴极支强活化区(ab 段)进行线性拟合，由该线 

斜率可计算出阴极的电荷传递系数约为 0.2， 交换电流 

密度  (j0)可以通过阴极支和阳极支强活化区的直线部 

分外推至交点，由交点的纵坐标通过式(4)可求得电流 

密度约为  10.2  mA/cm 2 。这也进一步验证了铝在氯铝 

酸离子液体中沉积为准可逆行为。阳极支电流曲线 cd 
段同循环伏安曲线分析中(见图  3)出现的钝化平台一 

样可能是由于铝的阳极钝化。对于铝电极在氯铝酸离 

子液体中的钝化现象至今没有很准确的解释， 
HOLLECK 和 GINER [40] 认为在 AlCl3 熔盐体系中铝电 

极的钝化原理如下：随着阳极电流密度的不断增加， 

图 6  室温下 2AlCl3/[EMIM]Br的极化曲线图 

Fig. 6  Polarization curve of 2AlCl3/[EMIM]Br ionic liquid at 

room temperature



第 22 卷第 6 期 张丽鹏，等：溴代氯铝酸离子液体的微波合成及电沉积铝应用  1817 

铝电极上覆盖了不溶的固态盐层，严重阻碍了铝阳极 

的溶解。这种解释也适用于铝电极在氯铝酸离子液体 

中钝化， 且能与计时电流曲线中(见图 5)区域 3的浓差 

极化现象很好吻合。 

2.3  铝沉积层特征 

图  7  所示为不同电解条件下得到的铝沉积层的 
SEM像。从图 7可以看出，铝沉积层主要有 3种典型 

的形貌。在较低的过电位条件下(−0.25~−0.45  V)，铝 

镀层主要是颗粒状结晶， 镀层均匀致密， 附着性能好。 

在该区域范围内， 铝电沉积主要受到活化极化的影响， 

此时电极表面的反应物非常富足，能够充分地在反应 

界面进行电子交换。Al离子在反应界面得到电子后沉 

积成晶体表面的单个原子，然后单个原子将会沿着晶 

体表面的空位或台阶等能量最低的地方进行迁移，最 

终晶化成晶体的一部分。 由于溶质在该区域比较富足， 
Al原子在界面上的迁移速度均匀，所以沉积的表面形 

态较好，如图 7 中插图 a、b、c 所示，该条件下更易 

于得到如图 8(a)所示的光亮的铝沉积层。 

当继续增大过电位(−0.56~−0.88  V)，铝晶体颗粒 

明显呈现出规则的六边形层状结构。在该区域内，铝 

的沉积不仅受到活化极化影响同时还受到浓差极化的 

影响。由于过电位增加加快了化学反应速度，单位时 

间内扩散到电极表面的溶质的量开始不能满足化学反 

应消耗的量，体系中开始出现了浓差极化。在活化极 

化和浓差极化共同控制下，Al原子迁移扩散的速度变 

得不均匀，部分原子仍可以顺着晶体表面的台阶层状 

生长，如图 7 中插图 d、e、f 所示，该条件下易得到 

图  8(b)所示的铝沉积层，该沉积层的光亮程度明显 

下降。

当过电位超过−1.05  V 时，铝沉积层开始出现明 

显的分型结构，镀层也变得更不均匀。铝分型结构的 

生长机理除了扩散和电成核之外，浓差极化可能是导 

致其生长的最主要原因。当过电位增至完全浓差极化 

图 7  不同电解条件下的铝沉积层形貌以及相对应的各点做成的电流密度—电位折线图 

Fig.  7  Curves  for  aluminum  electrodeposition  at  different  potentials  at  room  temperature  with  corresponding  morphology  of 

aluminum deposits marked on curve
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图 8  不同沉积条件下铝沉积层的数码照片 

Fig. 8  Digital photos of Al deposits with different potentials: (a) −0.25~−0.45 V; (b) −0.56~−0.88 V; (c) Bellow −1.05 V 

区时，由于铝阳极的钝化导致了电解液中铝盐在电极 

反应界面的浓度减少，而沉积表面的凸起部分受其影 

响较小，此时，沉积层生长形态就会表现出更明显的 

分形结构，如图  7中插图 g、h、i 所示。浓差极化程 

度的增加加剧了铝沉积层表面的不均匀性，而呈现出 

图 8(c)所示的暗灰色粗糙表面。 

图  9 所示为具有  3 种典型形貌的沉积层的 XRD 
谱。从图  9 可以看出，沉积层主要是以(111)和(200) 
晶面生长而且尤以(111)面方向取向最强。3 种形貌之 

间的不同主要表现在衍射峰的强度和宽度上，颗粒状 

图 9 具有 3种典型形貌的铝沉积层的XRD谱以及纯铝的标 

准卡片 

Fig. 9  XRD patterns of Al deposits  that having three typical 

morphologies and standard data (ICDD) of pure Al 

沉积层由于处于活化极化控制区，晶粒会以最优生长 

方向生长从而表现为(111)晶面的峰尖锐且强度最高。 

随着浓差极化的加剧，沉积层开始出现了分形结构， 

凸出的部分仍然受活化极化控制以其最优生长方向生 

长，沉积结构的不均匀性和表面缺陷导致了衍射峰强 

度降低和衍射峰的宽化。 

3  结论 

1) 采用新型微波法合成溴代氯铝酸离子液体， 反 

应时间短，物化性能优良。 
2)  铝在(2AlCl3/[EMIM]Br)  离子液体中的电沉积 

动力学为准可逆， 同时沉积过程为非单纯的扩散控制， 

而是复杂动力学限制步骤。 
3) 铝电沉积层大致可分为 3种典型形貌， 分别为 

颗粒状、六边形及分型结构，六边形层状结构和分型 

结构的出现则主要是电极的不同极化方式造成的，浓 

差极化加速了铝分型结构形貌的生长。由于表面结构 

的差异，不同形貌的沉积层  XRD 衍射峰强度和宽度 

不同。 
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