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Urea­NaCl­ZnCl2 离子液体中电沉积 Zn­Ti 合金 

刘成虎，华一新，徐存英，李 艳，裴启飞，吴 振 

(昆明理工大学 冶金与能源工程学院，昆明  650093) 

摘 要：采用电化学方法研究  urea­NaCl­ZnCl2­TiCl4 离子液体中  Ti(Ⅳ)在玻碳电极的阴极还原过程，并应用恒电 

位沉积考察温度、电位和  ZnCl2 含量对沉积层的影响。结果表明：阴极反应为准可逆反应，Ti(Ⅳ)可逐步还原为 

Ti(0)；在低碳钢上，Zn和 Ti发生诱导共沉积，得到平整的沉积层；适当提高沉积温度和电位可使沉积颗粒细化， 

镀层表面更加致密平整，但 ZnCl2 含量的增加对 Zn­Ti 合金沉积有阻碍作用；当 ZnCl2 的摩尔分数为 10%、温度 

为 80 ℃、沉积电位为−1.5~−2.0 V时，得到的镀层平整、致密、光滑，粒径约为 0.8 μm。 
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Electrodeposition of Zn­Ti alloy in urea­NaCl­ZnCl2 ionic liquid 

LIU Cheng­hu, HUA Yi­xin, XU Cun­ying, LI Yan, PEI Qi­fei, WU Zhen 

(Faculty of Metallurgical and Energy Engineering, 

Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China) 

Abstract:  The  cathode  reaction  process  of  Ti(Ⅳ)  in  urea­NaCl­ZnCl2­TiCl4  ionic  liquid  was  studied  with  the 
electrochemical  methods.  The  electrodeposition  was  carried  out  by  the  controlled  potential  method.  The  effects  of 
temperature, potential and ZnCl2 content of ionic liquid on the coating were studied. The results indicate that the cathode 
reaction  is  a  quasi­reversible  reaction  and  Ti(Ⅳ)  can  be  reduced  to  Ti(0)  through  stepwise  reduction.  The  flat  and 
compact deposits on the mild steels are obtained by the induced codeposition of Zn and Ti. Increasing temperature and 
potential properly is favorable to obtaining the finer and more compact deposits. However, the codeposition is inhibited 
by the  increase of ZnCl2  content. The coating with crystal size of nearly 0.8 μm is obtained when the mole fraction of 
ZnCl2 is 10%, the temperature is 80℃ and the potential varies from −1.5 to −2V. 
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Zn­Ti 合金因其密度低、稳定性好、抗腐蚀性能 

优异、耐高温和抗酸碱等优点广泛应用于军事、建筑 

和汽车制造等领域。目前，工业上常用热浸的方法来 

制备 Zn­Ti 合金镀层，然而热浸镀容易使部件产生氢 

脆，造成能耗高、电流效率低、污染环境等问题，严 

重制约了 Zn­Ti 合金的发展。离子液体电沉积金属， 

因其电化学窗口宽、蒸气压几乎可以忽略、热稳定性 

好、化学和电化学稳定性优良，克服了水溶液和高温 

熔盐电解的缺陷，成为国内外很热门的研究方向 [1−8] 。 

目前，许多科研工作者对离子液体中钛的电化学 

行为和电沉积锌、钛及其合金开展了大量工作 [9−11] 。 

钛的还原过程比较复杂，对于低价态  Ti(Ⅲ)在氯化物 

熔体中的还原过程，一般认为是  Ti(Ⅲ)→Ti(Ⅱ)→ 
Ti(0)，且离子扩散为速度控制步骤 [12−13] ；对于高价态 
Ti(Ⅳ)的电化学行为，不同学者得到的结果不同。 
PRADHAN和REDDY [14] 、 TSUDA等 [15] 、ARAVINDA 
等 [16] 认为在三氯化铝咪唑型离子液体中，Ti(Ⅳ)的还 

原过程为 Ti(Ⅳ)→Ti(Ⅲ)→Ti(Ⅱ)→Ti(0)，包覆在基体 
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上的 TiC13 − 钝化层阻碍体系中的电化学反应，最终能 

得到钛含量为  19%~27%(质量分数)的  Al­Ti  合金； 
AURBACH等 [17] 研究了在TiCl4­THF­TBACl体系中高 

价态  Ti(Ⅳ)的电化学行为，发现  Ti(Ⅳ)只能被还原为 
Ti(Ⅲ)而得不到 Ti(0)； ANDRIYKO等 [18] 的研究结果表 

明，TiF4 在 1−丁基−2，3−二甲基咪唑四氟硼酸盐中也 

只发生  Ti(Ⅳ)→Ti(Ⅲ)的一步还原；LI  等 [19] 研究了 
LiF­NaF­KF­K2TiF6 体系中 Ti(Ⅳ)的电化学还原，发现 
Ti(Ⅳ)的电化学还原机理为  3  步骤电荷传递反应 
Ti(Ⅳ)→Ti(Ⅲ)→Ti(Ⅰ)→Ti(0)；秦臻等 [20] 研究了冰晶 

石系电解质中 Ti(Ⅳ)的还原过程， 结果表明Ti(Ⅳ)在石 

墨电极上分两步还原 Ti(Ⅳ)→Ti(Ⅰ)→Ti(0)， 在铝阴极 

上一步还原为单质钛 Ti(Ⅳ)→Ti(0)。 

本文作者选用尿素(urea)­NaCl­ZnCl2­TiCl4 体系， 

研究钛离子在玻碳电极上的阴极还原过程，并考察温 

度、沉积电位和  ZnCl2 含量对  Zn­Ti 合金沉积层质量 

的影响。 

1  实验 

1.1  试剂和主要仪器 

尿素(AR)，国药集团化学试剂公司生产；NaCl 
(AR)，天津风船化学试剂科技有限公司生产；ZnCl2 
(AR)，天津风船化学试剂科技有限公司生产；TiCl4 
(CP)，国药集团化学试剂公司生产。 

RET  安全控制型加热磁力搅拌器(广州仪科实验 

室技术有限公司生产)；CHI760C 型电化学工作站(上 

海辰华仪器公司生产)。 

1.2  离子液体的制备 

将尿素放入干燥箱内于  80  ℃干燥  12  h，ZnCl2 
具有强吸水性且在空气中极易水解，其干燥方法参见 

文献[21]。 

将尿素和  ZnCl2 按不同的摩尔比均匀混合，油浴 

加热至  80 ℃，熔融后磁力搅拌至清亮无色液体；分 

别加入饱和浓度为 1.67  mol/L 的 NaCl 溶液，使其完 

全溶解于  urea­ZnCl2 离子液体中，溶解后冷却、干燥 

储存。

80 ℃下，向制备的  urea­NaCl­ZnCl2 离子液体中 

加入 0.43 mol/L的 TiCl4， 磁力搅拌得均匀稳定的血红 

色离子液体。 

1.3  电化学测试和电沉积 

在氩气保护下，采用三电极体系于  80 ℃进行离 

子液体循环伏安(CV)和电沉积。电化学测试时，参比 

电极和辅助电极均为铂电极(d1  mm)，工作电极为玻 

碳(GC)电极(d 4  mm)，电极用 Al2O3 在麂皮上研磨光 

亮并用去离子水清洗；电沉积时，参比电极为铂电极 
(d1 mm)，阳极材料为锌片(3.0  cm×1.5  cm)，阴极为 

低碳钢 Q235(3.0 cm×  1.5 cm)，电极间距为 1 cm。 

沉积前将低碳钢片压平整， 用稀盐酸(0.1 mol/L)清洗 1 
h 以除去表面氧化膜和镀锌层，然后用 4、5和 6号金 

相砂纸将表面打磨光亮，锌片只需要用 6 号金相砂纸 

打磨光亮即可，然后将打磨好的电极片用无水乙醇浸 

泡以去除油脂，最后用去离子水冲洗吹干备用。 

2  结果和讨论 

2.1  Ti 4+ 的电化学还原 

图  1 所示为往含  1.67  mol/LNaCl 的  urea­ZnCl2 
(9:1， 摩尔比)离子液体中加入 TiCl4 前后 GC电极上的 
CV 曲线。其中，图 1(a)所示为不含 TiCl4，图 1(b)所 

示为加入 0.43 mol/L的 TiCl4，开路电位分别为 0.61和 
−0.01 V。电位扫描从 1 V开始，向负方向移动，达到 
−1.6 V之后回扫到 1 V，温度为 80 ℃，扫描速率为 50 
mV/s。 

图 1  Urea­NaCl­ZnCl2 和 urea­NaCl­ZnCl2­TiCl4 离子液体的 

CV曲线 

Fig.  1  CV  curves  of  urea­NaCl­ZnCl2  (a)  and  urea­NaCl­ 

ZnCl2­TiCl4 (b) ionic liquid 

由图 1(a)可知：由负方向扫描至−1.1 V时电流急 

剧上升，形成强还原峰，对应于锌的还原；正向回扫 

出现电流滞环，表明锌以纯锌晶体形式析出时存在电 

结晶形核过电位 [22] ；在−1.2~−0.15 V范围内出现很宽 

的强峰，对应于大量锌的氧化。在整个扫描过程中只
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出现一对锌的氧化还原峰，表明离子液体在此电位范 

围内比较稳定，没有发生分解。 

添加  TiCl4 后，CV 曲线中增加了  a′(−0.53  V)、 
b′(−0.89 V)和 c′(−1.1 V)3个还原峰，而且 d′(−1.25 V) 
的还原峰和电流滞环负移，见图  1(b)。经分析，a′处 

对应的反应为  Ti(Ⅳ)→Ti(Ⅲ)，b′处对应的反应为 
Ti(Ⅲ)→Ti(Ⅱ)，c′处为锌的还原，d′处相对于图  1(a) 
中锌的还原峰产生负移，表明锌沉积后形成晶核，诱 

导 Zn­Ti 大量共沉积，具体原因分析如下：在 GC 电 

极和低碳钢片上分别在−0.53、−0.89、−1.1和−1.25 V 
电位下电解 2  h，结果发现在−0.53V电位下电解后， 

离子液体变为紫色(Ti 3+ 的特征颜色 [23−24] )， 基体上无沉 

积层，说明有 Ti 3+ 生成，其反应为 Ti(Ⅳ)→Ti(Ⅲ)；在 
−0.89 V电位下电解后，离子液体变为深紫色，基体上 

也无沉积层，说明  b′处发生的反应可能为  Ti(Ⅲ)→ 
Ti(Ⅱ)；在−1.1  V 电位下电解后，离子液体仍然为深 

紫色， 基体上有亮白色沉积层， 经 EDAX分析只含锌， 

说明 c′处发生的反应为 Zn(Ⅱ)→Zn(0)；在−1.2 V电位 

下电解后，离子液体变为紫黑色，基体上有亮白色沉 

积层，经 EDAX分析含有锌和钛，说明锌首先形成晶 

核，然后诱导 Ti(Ⅱ)发生 Zn­Ti共沉积，d′处发生的反 

应可能是  Ti(Ⅱ)→Ti(0)和  Zn(Ⅱ)→Zn(0)。因此，在 
urea­NaCl­ZnCl2­TiCl4 离子液体中， 钛可以在锌的诱导 

下与锌共沉积，其还原历程可能为  Ti(Ⅳ)→Ti(Ⅲ)→ 
Ti(Ⅱ)→Ti(0)，这与 PRADHAN 和 REDDY  [14] 的研究 

结果相同。 

采用不同扫描速率由慢到快扫描，测得  urea­ 
NaCl­ZnCl2­TiCl4 体系的 CV曲线，如图 2所示。从图 

图 2  Urea­NaCl­ZnCl2­TiCl4 离子液体在不同扫描速率下的 

CV曲线 

Fig.  2  CV  curves  of  urea­NaCl­ZnCl2­TiCl4  ionic  liquid  at 

various  scan  rates:  (a)  20  mV/s;  (b)  50  mV/s;  (c)  80  mV/s; 

(d) 100 mV/s 

2 可以看出，随着扫描速率的增加，峰电流增大，还 

原峰电位略微负移，氧化峰电位略微负移，但各峰间 

距变化不大，可初步确认整个电化学反应为准可逆反 

应 [21] 。

不同  ZnCl2 摩尔分数的  urea­NaCl­ZnCl2­TiCl4 离 

子液体的  CV 曲线如图  3 所示。由图  3 可见，随着 
ZnCl2 摩尔分数的增加，各还原电位逐渐负移，峰值 

电流逐渐降低，这说明  ZnCl2 的含量对  Zn­Ti 合金的 

电沉积起阻碍作用，不利于 Zn­Ti 合金的电沉积。本 

课题组前期研究表明，随着  ZnCl2 含量的增加，离子 

液体中 Zn2Cl5 − 、Zn3Cl7 − 等离子对增多，体系电导率降 

低，使得极化过电位增加，阻碍了 Zn­Ti 合金的电沉 

积 [25] 。由图 3 还可以看出，不论 ZnCl2 的摩尔分数是 

多少，urea­NaCl­ZnCl2­TiCl4 离子液体的  CV 曲线在 
−1.31~−1.60 V范围内都出现“正向电流滞环” ，这表 

明  Urea­ZnCl2 离子液体中锌和钛的沉积是通过成核/ 
生长机理完成的，存在形核过电位，而不是吸附或电 

荷转移 [21] 。 

图 3  不同 ZnCl2 摩尔分数的 urea­NaCl­ZnCl2­TiCl4 离子液 

体的 CV曲线 

Fig.  3  CV  curves  of  urea­NaCl­ZnCl2­TiCl4  ionic  liquid  at 

various mole  fractions  of  ZnCl2:  (a) 25%;  (b)  20%;  (c)  15%; 

(d) 10% 

2.2  钛和锌的电解共沉积 
2.2.1  ZnCl2 含量对钛和锌共沉积的影响 

将含 1.67 mol/L NaCl和 0.43 mol/L TiCl4 的 urea­ 
ZnCl2 离子液体于 80 ℃恒电位(−1.5 V)电解 2 h，研究 
ZnCl2 含量对沉积层的影响， 对所得沉积层进行 EDAX 
和 SEM分析，结果分别如表 1和图 4所示。 

从表 1 可以看出，随着 ZnCl2 摩尔分数的增加， 

合金中钛的含量逐渐增高，但增幅较小，这是因为随 

着  ZnCl2 含量的增加，大体积的  ZnCl3 − 、Zn2Cl5 − 和
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表 1  沉积层中锌和钛质量分数随电解液中 ZnCl2 摩尔分数 

的变化 

Table 1  Variation of mass  fractions of Zn and Ti  in  electro­ 

deposits with ZnCl2 mole fraction of electrolytes 

x(ZnCl2)/%  w(Zn)/%  w(Ti)/% 

25  99.46  0.54 

20  99.49  0.51 

15  99.50  0.50 

10  99.56  0.44 

Zn3Cl7 − 的含量增加，使得含锌离子的迁移受阻，从而 

锌的沉积量相对降低，钛的沉积量相对增加 [25] 。 

当  ZnCl2 摩尔分数为  25%时沉积层的形貌如图 
4(a)所示，由图  4(a)所示可以看出，沉积层表面较粗 

糙，由松散的颗粒组成，颗粒之间的间距也较大。当 
ZnCl2 摩尔分数降低至  20%时，沉积层的颗粒减小， 

大颗粒之间有小的颗粒生成，但表面仍然比较粗糙且 

不致密。随着  ZnCl2 摩尔分数的进一步降低，沉积层 

的颗粒更加细化，表面也更加致密均匀，如图  4(c)和 
(d)所示。这是由于 ZnCl2 摩尔分数降低，ZnCl2 和 Cl − 

的络合程度降低，大体积的络阴离子数目减少，使得 

离子迁移速率加快，从而电导率显著增大，晶核的形 

成速度增加，沉积层结晶细致。由此可见，ZnCl2 摩 

尔分数为  10%的离子液体电解液沉积的合金质量较 

好。 
2.2.2  温度对沉积形貌的影响 

将 21 mL含 1.67 mol/L NaCl和 0.43 mol/L TiCl4 
的  urea­ZnCl2(9:1，摩尔比)离子液体在不同温度下， 

恒电位(−1.5 V)电解 2 h(ZnCl2 的摩尔分数为 10%)，研 

究温度对沉积层的影响，对所得沉积层进行 EDAX和 
SEM分析，结果分别如表 2和图 5所示。 

从表 2和图 5中可以看出， 在 60~100 ℃范围内， 

随着温度逐渐升高，钛的质量分数稍有提高，沉积颗 

粒逐渐细化，沉积层变得更加均匀、致密、平整；当 

温度超过  80 ℃后，沉积层虽致密、均匀，但颗粒开 

始长大。在晶体的生长过程中，主要是围绕着晶核的 

原子按一定的规律继续在上面排列，使晶体点阵得以 

发展从而形成晶体。低温下带电离子能量较低，体系 

电导率和电流密度较低，单个晶粒易结块，使晶体颗 

粒较大，沉积层不致密；随着温度的升高，离子动能 

增高，在体系中的迁移和扩散速率提高，增加了阴极 
−溶液界面上金属的离子浓度，钛的扩散系数和电荷 

传递系数相对增大，从而使 Ti的还原速率加快，钛的 

图 4  不同 ZnCl2 摩尔分数的 urea­NaCl­ZnCl2­TiCl4 离子液体电沉积所得 Zn­Ti合金沉积层的 SEM像 

Fig. 4  SEM images of Zn­Ti alloy electrodeposits obtained from urea­NaCl­ZnCl2­TiCl4 ionic  liquid at various mole fractions of 

ZnCl2: (a) 25%; (b) 20%; (c) 15%; (d) 10%
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表 2  温度对沉积层锌和钛质量分数的影响 

Table 2  Effect of temperature on mass fractions of Zn and Ti 

in electrodeposits 

t/℃  w(Zn)/%  w(Ti)/% 

60  99.61  0.39 

70  99.59  0.41 

80  99.56  0.44 

90  99.51  0.49 

100  99.48  0.52 

质量分数提高。此外，晶体成核速率加快，当成核速 

率大于生长速率时，晶粒细化，生成的沉积层致密、 

平整；但温度过高时，体系电导率过大，使得晶体生 

长较快，当晶体生长速率大于成核速率时，沉积层颗 

粒便变得粗大。 

经上述分析可知，在  80 ℃时得到的沉积层相对 

致密均匀、光亮平整，钛的含量也能满足要求，质量 

较好。 
2.2.3  不同沉积电位对钛和锌共沉积的影响 

将 21  mL 含 1.67  mol/L  NaCl 和 0.43  mol/L 的 
TiCl4 的 urea­ZnCl2(9:1，摩尔比)离子液体在不同沉积 

电位下恒温(80 ℃)电解 2  h，研究沉积电位对沉积层 

的影响，对所得沉积层进行 EDAX 和 SEM 分析，结 

果分别如表 3和图 6所示。 

由表 3 可知，沉积层中钛的质量分数较低，远低 

于锌的质量分数。当沉积电位为−1.1 V时，没有钛沉 

积出来；随着沉积电位的逐步负移，钛的含量逐渐增 

高。这是因为钛本身不容易被单独沉积出来，而是在 

过渡金属的诱导下沉积，而且体系中钛离子浓度相对 

降低，Ti 4+ 的还原比  Zn 2+ 的还原消耗更多的电子。随 

着电位的负移，体系中的电量也随之增加，这导致 
Zn­Ti合金中钛的理论沉积质量增加。 

从图 6 中可以看出，随着沉积电位的负移，沉积 

颗粒逐渐细化，沉积层变得更加致密、平整。根据过 

图 5  Urea­NaCl­ZnCl2­ TiCl4 离子液体在 

不同温度下电沉积所得Zn­Ti合金沉积层 

的 SEM像 

Fig.  5  SEM  images  of  Zn­Ti  alloy 

electrodeposits  obtained  from  urea­NaCl­ 

ZnCl2­TiCl4  ionic  liquid  at  various 

temperatures:  (a)  60 ℃;  (b)  70 ℃;  (c)  80 

℃; (d) 90℃; (e) 100℃
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表 3  沉积电位对沉积层锌和钛含量和表面形态的影响 

Table 3  Effect of deposition potential on mass fractions of Zn and Ti and morphologies of electrodeposits 

φ/V  w(Zn)/%  w(Ti)/%  Morphology 

−1.1  100.00  0  Metallic luster, uneven particles and poor adhesion 

−1.2  99.69  0.31  Metallic luster, uneven particles and poor adhesion 

−1.3  99.56  0.44  Metallic luster, uneven particles and adhesion 

−1.5  99.53  0.47  Metallic luster, even particles and good adhesion 

−1.8  99.28  0.72  Metallic luster, even particles and better adhesion 

−2.0  98.79  1.21  Metallic luster, even particles and best adhesion 

电位原理， 随着阴极电位的负移，产生较高的过电位， 

有利于晶核的形成，而晶体尺寸的生长则受到制约， 

导致晶粒的尺寸变小，沉积层变得致密、均匀，而且 

随着晶粒的细化，沉积层中钛的含量增高，与低碳钢 

基体的结合力逐渐增强。在低沉积电位下，虽然沉积 

层均匀地分布在低碳钢基体上，但也有细微的孔洞和 

裂缝，这可能是在沉积过程中，沉积在基体上的合金 

层出现反溶而导致孔洞出现。另外，在将带有沉积层 

的基体从离子液体中取出时，由于低碳钢基体和合金 

层的膨胀系数不同而导致出现裂缝。 

图  6  Urea­NaCl­ZnCl2­TiCl4 离子液体在不 

同沉积电位下电沉积所得 Zn­Ti 合金沉积层 

的 SEM像 

Fig.  6  SEM  image  of  Zn­Ti  alloy  electro­ 

deposits  obtained  from deposition  urea­NaCl­ 

ZnCl2­TiCl4  ionic  liquid  at  various  cathode 

potentials: (a) −1.2 V; (b) −1.3 V; (c) −1.5 V; 

(d)−1.8 V; (e) −2.0 V
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3  结论 

1)  Urea­NaCl­ZnCl2­TiCl4 离子液体中  Ti(Ⅳ)可以 

在  Zn(Ⅱ)的诱导下共沉积形成合金。Ti(Ⅳ)在玻碳电 

极上的电化学还原为准可逆过程，整个的还原过程为 
Ti(Ⅳ)→Ti(Ⅲ)→ Ti(Ⅱ)→Ti(0)。 

2)  ZnCl2 含量的增高使得  Zn­Ti 合金沉积电位负 

移，沉积的颗粒变粗大，不利于 Zn­Ti合金的沉积。 
3) 在 Urea­NaCl­ZnCl2­TiCl4 离子液体中， 电沉积 

可得到平整、致密、颗粒细小的 Zn­Ti 合金，沉积合 

金的优化条件是 ZnCl2 的摩尔分数为 10%，温度为 80 
℃，沉积电位为−1.5V~ −2.0 V。 
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