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ChCl-Urea低共熔溶剂中电沉积锌的工艺研究

孙海静，杨 帅，王 贺，徐 飞，杜俊荣，王媛媛，毕铭雪，从铭玥，孙 杰*

（沈阳理工大学环境与化学工程学院，辽宁 沈阳 110159）

摘要：在摩尔比为 1∶2的氯化胆碱-尿素低共熔溶剂（ChCl-Urea DES）中于纯铜基体表面制备了锌镀层。通过调整

沉积电位、沉积温度和锌盐配比等参数，采用正交实验优化了电沉积工艺，并通过动电位极化曲线对比研究了

ChCl-Urea DES 和传统水溶液中锌镀层的耐蚀性能。采用扫描电子显微镜（SEM）和 X-射线衍射技术（XRD）对

ChCl-Urea DES 中锌镀层的微观形貌和物相组成进行了表征。结果表明，在摩尔比为 1∶2 的 ChCl-Urea DES 中锌

电沉积的最佳方案为沉积电位 1.0 V、锌盐配比 2ZnCl2∶1ZnO（摩尔比）、沉积温度 70 ℃。在此方案下可获得均匀平

整，颗粒致密的锌镀层，且其耐蚀性与传统水溶液相当。SEM 表明，锌镀层是由排列紧密的六方形立体结构的灰白

色颗粒物质构成。XRD表明，锌镀层主要由六方结构的多晶锌组成。
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Study on the Technology of Zinc Electrodeposition in ChCl-Urea Deep

Eutectic Solvent
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BI Mingxue，CONG Mingyue，SUN Jie*

（School of Environmental and Chemical Engineering，Shenyang Ligong University，Shenyang

110159，China）

Abstract：A zinc coating was prepared on a pure copper substrate in a ChCl-Urea deep eutectic solvent

（ChCl-Urea DES）with a molar ratio of 1∶2. The electrodeposition process was optimized by orthogo‐

nal experiments by adjusting the deposition potential，deposition temperature，and zinc salt ratio. The

microscopic morphology and phase composition of the zinc coating in ChCl-Urea DES were character‐

ized by scanning electron microscopy（SEM）and X-ray diffraction（XRD）. The results show that the

best solution for zinc electrodeposition in ChCl-Urea DES with a molar ratio of 1∶2 is a deposition po‐

tential of 1.0 V，a zinc salt ratio of 2ZnCl2∶1ZnO（molar ratio），and a deposition temperature of 70 °C.

The results show that a homogeneous and flattened surface can be obtained with this solution. SEM

shows that the zinc coating is composed of grayish-white granular material with a tightly arranged hex‐

agonal three-dimensional structure，while XRD shows that the zinc coating is mainly composed of poly‐

crystalline zinc with a hexagonal structure.
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锌作为金属防护和电池制造等领域的重要有色

金属材料，被广泛应用于能源、车辆和船舶等行

业［1-4］。目前，锌的电沉积主要是在氰化物镀液、锌

酸盐镀液等水溶液体系中进行。然而，这些电解液

普遍存在毒性较高、腐蚀性较强和析氢严重等弊

端［5］，因此，寻找新型电沉积锌的电解液是十分必

要的。

低共熔溶剂（Deep Eutectic Solvents，DESs）是

以一定化学计量比的氢键受体（如季铵盐）和氢键给

体（如酰胺、多元醇）组合而成的低共熔混合物［6］，其

作为一种新型的价格低廉、合成简单的绿色溶剂，具

有电化学窗口宽、液态温度范围大、无析氢反应、无

毒性和溶解性能好等优良性质［7-9］，是作为电沉积锌

的优良电解液。

在低共熔溶剂中电沉积锌方面，已有较多报

道。如 Abbott 等［10］在摩尔比为 1∶2 的 ChCl-Urea

DES（含0.5 mol/L ZnCl2）中成功沉积了金属锌，并以

Al2O3为例证明了 ChCl-Urea DES 中可沉积复合材

料。王巍［11］等采用 ChCl-Urea DES（摩尔比为 1∶2）

于镁合金表面成功获得了锌镀层，并分析了电流密

度对锌镀层的厚度和耐蚀性的影响。Pereira［12］和

Song［13］等分别研究了在摩尔比为 1∶2 的氯化胆碱-

乙二醇低共熔溶剂中锌的电沉积机理和添加剂对锌

镀层耐蚀性的影响。

目前，低共熔溶剂中锌的电沉积研究主要集中

在电沉积机理、添加剂的添加等方面，但对于低共熔

溶剂中锌电沉积工艺的优化研究却相对较少。因

此，本文以摩尔比为 1∶2 的 ChCl-Urea DES 作为电

解液进行锌的电沉积工艺的研究，系统研究了沉积

温度、沉积电位和锌盐配比对锌镀层耐蚀性能的影

响，采用正交实验得到了耐蚀性较高的电沉积锌工

艺。最后，采用动电位极化曲线对比研究了 ChCl-

Urea DES和传统水溶液中锌镀层的耐蚀性能，并利

用扫描电子显微镜（SEM）和 X-射线衍射技术

（XRD）对 ChCl-Urea DES 中锌镀层的微观形貌和

物相组成进行了表征。

1 实验

1.1 主要试剂及溶液制备

氯化胆碱（ChCl）、尿素（Urea）、氧化锌（ZnO）、

氯化锌（ZnCl2）、氯化钠（NaCl）。药品均为分析纯。

将ChCl和Urea放入电热干燥箱，在 80 ℃下干燥 24

小时。然后，按照摩尔比为 1∶2 准确称取 ChCl 和

Urea，置入烧杯中并混合均匀，用数显磁力搅拌器加

热至 80 ℃并搅拌至澄清黏稠，再加入锌盐继续搅拌

至锌盐完全溶解。

1.2 电沉积

锌镀层采用 CS350型电化学工作站进行制备。

实验采用三电极体系：以纯铜片为工作电极，以 216

型银电极为参比电极，213 型铂电极为辅助电极。

电沉积前对铜片进行前处理。首先依次使用 400 #、

600 #、1200 #和 2000 #金相砂纸将试样打磨抛光；然

后在 60 ℃的碳酸钠（50 g/L）、氢氧化钠（50 g/L）和

磷酸钠（10 g/L）的混合溶液中浸泡 20 min，以除去

表面油污；使用去离子水清洗后，再放入稀盐酸和稀

硫酸的混合液中活化 10 s；最后，超声波清洗 10 min

后得到待用的试样。电沉积完毕后，将得到的沉积

片用丙酮清洗后，再用去离子水彻底清洗，室温干燥

后备用。电沉积时间均为30 min。

1.3 镀层质量标准评价

锌镀层的宏观表面质量用肉眼进行观察和评

价，其质量评价标准如表1所示。

1.4 耐蚀性测试

采用 CS350 型电化学工作站进行极化曲线测

试。测试采用三电极体系：工作电极为镀锌试片，参

比电极和辅助电极分别为 217 型饱和甘汞电极和

213 型铂电极。待开路电位稳定后，进行动电位极

化曲线的测试。起始电位为相对开路电位-300 mV

表1 锌镀层质量评价标准

Tab.1 Quality evaluation standard of zinc coatings

表面质量等级

1

2

3

4

评价标准

镀层表面粗糙、无金属光泽、微微发黑

镀层表面较粗糙、有金属光泽、呈暗灰色

镀层表面较均匀、有金属光泽、呈乳白色

镀层表面均匀致密、有金属光泽、呈乳白色
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到 300 mV，扫描速度为 0.5 mV/s，并采用自动补偿

方法来补偿体系电阻的欧姆降。测试介质为

3.5%NaCl溶液，试片测试面积为 1 cm2，所有实验均

在室温下（25±1 ℃）进行。

1.5 表征分析

采用VEGA3XUM型扫描电子显微镜（SEM，捷

克 TESCAN 公司）研究了锌镀层的表面形貌；采用

D/max−2200PC型X-射线衍射仪（XRD，Cu Kα靶，γ

=0.15406 nm，日本日立公司）分析了锌镀层的物相

组成。其中，XRD 测试电压为 40 kV，测试电流为

100 mA，扫描范围为10°~90°，扫描速度8 °/min。

2 结果与讨论

2.1 单因素实验

2.1.1 沉积温度的影响

在配方 1（含 0.50 mol/L ZnCl2）、沉积电压 1.5 V

和沉积时间 30 min的条件下，不同沉积温度（40 ℃、

50 ℃、60 ℃、70 ℃和 80 ℃）对锌镀层单位面积增重

及耐蚀性（以腐蚀电流密度 icorr表征）的影响如表 1

所示。

从表 1中可以看出，随着沉积温度的增加，锌镀

层的宏观形貌由均匀致密、乳白色变为表面较粗糙、

暗灰色，且其单位面积增重呈现出先增加后降低的

趋势，镀层增厚明显，并于 60 ℃时达到极大值，镀层

最厚。从腐蚀电流密度来看，随着沉积温度的增加，

腐蚀电流密度呈现先减少后增加的趋势，60 ℃时锌

镀层的腐蚀电流最小。因此以腐蚀电流表征，同时

以镀层表面质量和单位面积增重辅助考量可知，沉

积温度选取50 ℃~80 ℃为宜。

2.1.2 沉积电位的影响

在配方 1（含 0.50 mol/LZnCl2）、沉积温度 60 ℃

和沉积时间 30 min的条件下，不同沉积电压（0.5 V、

1.0 V、1.5 V、2.0 V和 2.5 V）对锌镀层单位面积增重

及耐蚀性的影响如表2所示。

从表 2中可以看出，随着沉积电位的增加，锌镀

层的宏观形貌由均匀致密、乳白色变为表面较粗糙、

暗灰色，且单位面积增重呈现出先增加后降低的趋

势，镀层增厚较为明显，而腐蚀电流呈现出先降低后

增加的趋势。因此以腐蚀电流表征，同时以镀层表

面质量和单位面积增重辅助考量可知，沉积电位选

择1.0 V~2.5 V为宜。

2.1.3 锌盐配比的影响

在沉积电压 1.5 V、沉积温度 60 ℃和沉积时间

30 min的条件下，不同锌盐配比（配方 1、2、3和 4）对

锌镀层单位面积增重及耐蚀性的影响如表 3 所示。

其中，配方 1、2、3和 4分别代表不同摩尔比的 ZnCl2

与 ZnO，具体为：配方 1 含 0.50 mol/L ZnCl2、配方 2

中ZnCl2和ZnO的摩尔比为 2∶1（锌盐总浓度为 0.50

mol/L）、配方 3中ZnCl2和ZnO的摩尔比为 1∶2（锌盐

总浓度为 0.50 mol/L）和配方 4 中仅含 0.50 mol/L

ZnO。

表1 温度对锌镀层单位面积增重和耐蚀性的影响

Tab.1 Effect of temperature on the weight gain per unit

area and corrosion resistance of zinc coatings

温度/℃

40

50

60

70

80

表面质量

等级

3

3

4

2

1

单位面积增重/（g·

dm-2）

0.112

0.303

1.697

1.588

1.128

icorr/（A·dm-2）

1.527×10-5

1.504×10-5

1.366×10-5

1.497×10-5

1.529×10-5

表2 沉积电位对锌镀层单位面积增重和耐蚀性的影响

Tab.2 Effect of deposition potential on the weight gain per

unit area and corrosion resistance of zinc coatings

电位/V

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

表面质量

等级

2

4

3

3

1

单位面积增/

（g·dm-2）

0.236

0.464

1.697

0.609

0.479

icorr/（A·dm-2）

2.175×10-5

1.741×10-5

1.366×10-5

2.054×10-5

1.677×10-5

表3 锌盐配比对锌镀层单位面积增重和耐蚀性的影响

Tab.3 Effect of zinc salt ratio on the weight gain per unit

area and corrosion resistance of zinc coatings

配方

配方1

配方2

配方3

配方4

表面质量

等级

4

3

3

4

单位面积增重/

（g·dm-2）

1.674

0.573

0.779

0.511

icorr/（A·dm-2）

1.366×10-5

1.627×10-5

1.680×10-5

1.516×10-5
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由表 3 可以看出，随着溶剂中 ZnO 含量的不断

增加（从配方 1到配方 4），锌镀层的宏观形貌均呈现

出均匀致密的特点，且单位面积增重整体呈现减小

的趋势，镀层逐渐变薄。从腐蚀电流来看，配方 1得

到的锌镀层腐蚀电流密度最小，而配方2、3和4的腐

蚀电流相近。

2.2 正交实验

根据上述单因素实验结果，遂选择进行三因素

四水平L16（43）正交实验。正交实验因素水平设计如

表 4所示，其中，A（℃）代表沉积温度，B代表锌盐配

比，C（V）代表沉积电压。表 5为正交实验结果。表

中，Kij表示的是任一列水平号为 i 时，对应 j 列的实

验结果之和。在此正交实验中，为锌镀层腐蚀电流

密度之和或镀层表面质量等级分数之和；R 表示的

是极差，为任一列上最大的Kij与最小的Kij之差。极

差 R 的大小反映了各因素对指标的影响程度，R 值

越大则表示该因素对指标的影响越大。由表 5中计

算结果可知：对于两个评价指标而言，均有 RC >

RB > RA，这说明沉积电压对锌镀层耐蚀性能和镀层

表面质量的影响最为显著，锌盐配比次之，沉积温度

的影响最小。在正交实验中，对于耐蚀性能而言，

Ki最小值所对应的水平即为优方案中该影响因素对

应的最优水平，由表 5可知：A因素列：K3 < K1 < K4 <

K2；B 因数列：K2 < K4 < K1 < K3；C 因数列：K1 < K2

< K4 < K3。因此，A3B2C1为最优方案。而对于镀层表

面质量而言，Ki 最大值为最优水平，即 A3B2C1 或

A1B2C1。综合考虑镀层耐蚀性和镀层表面质量可

得，最优方案为 A3B2C1，即沉积温度 70 ℃、配方 2

（2ZnCl2∶1ZnO（摩尔比））和沉积电压1.0 V。

3 耐蚀性能

对锌镀层在 3.5%NaCl溶液中进行动电位极化

曲线测试，并与传统水溶液中的锌镀层作对比，结果

如图 1所示，其中，ChCl-Urea DES中的锌镀层是在

正交实验的最优方案下得到的，而传统水溶液中的

锌镀层是在氧化锌 10 g/L、氢氧化钠 130 g/L、电流

密度 3 A/dm2、温度 40 ℃的条件下得到的。沉积时

间均为 30 min。结果显示，ChCl-Urea DES 和水溶

液中的锌镀层阳极均呈现出活性溶解的特征，且阴、

阳极塔菲尔斜率十分相近，两者的动电位极化曲线

几乎重合。进一步比较可以发现，在相同极化电位

下，水溶液中锌镀层的电流密度略低于 ChCl-Urea

DES中的锌镀层，这表明两种体系中锌镀层的耐蚀

性能是相近的。对极化曲线进行塔菲尔拟合得到的

腐蚀电位Ecorr和腐蚀电流密度 icorr，结果列于表 6。由

表中数据可以发现，两个体系中锌镀层的自腐蚀电

表4 正交实验因素水平表

Tab.4 Orthogonal experimental design

序号

1

2

3

4

A

50

60

70

80

B

配方1

配方2

配方3

配方4

C

1.0

1.5

2.0

2.5

表5 正交实验结果

Tab.5 The result of orthogonal experiment

序号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

K1j

K2j

K3j

K4j

R

A

1

1

1

1

2

2

2

2

3

3

3

3

4

4

4

4

8.203×

10-5

8.898×

10-5

8.042×

10-5

8.502×

10-5

0.856×

10-5

B

1

2

3

4

1

2

3

4

1

2

3

4

1

2

3

4

7.579×

10-5

7.423×

10-5

11.170×

10-5

7.467×

10-5

3.747×

10-5

C

1

2

3

4

2

1

4

3

3

4

1

2

4

3

2

1

6.276×

10-5

7.426×

10-5

10.435

×10-5

9.508×

10-5

4.159×

10-5

icorr/（A·dm-2）

1.543×10-5

1.803×10-5

3.075×10-5

1.782×10-5

1.366×10-5

1.368×10-5

3.576×10-5

2.588×10-5

2.334×10-5

1.814×10-5

2.081×10-5

1.813×10-5

2.336×10-5

2.438×10-5

2.444×10-5

1.284×10-5

11

10

11

9

1

11

12

7

11

5

表面质量等级

4

3

1

3

4

4

1

1

2

3

3

3

2

1

2

4

15

12

5

9

10
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位十分接近，水溶液中锌镀层的自腐蚀电流密度略

低于 ChCl-Urea DES中锌镀层的自腐蚀电流密度，

但十分接近，这表明 ChCl-Urea DES中可获得与传

统水溶液中耐蚀性相当的锌镀层。

4 形貌及物相组成

图 2为ChCl-Urea DES和传统水溶液中锌镀层

的宏观相貌。由图 2 可发现，两个体系中的锌镀层

均呈现出均匀、致密的特点，但镀层的颜色有所差

别，ChCl-Urea DES中锌镀层呈现乳白色，而传统水

溶液中锌镀层呈灰黑色。为进一步研究两个体系中

锌镀层的微观形貌和物相组成，对得到的锌镀层进

行了SEM和XRD测试，结果分别如图 3、4所示。由

图 3 可以观察到，两种体系中锌镀层的微观形貌相

差较大，水溶液中的锌镀层主要是由羽毛状的微粒

构成，而 ChCl-Urea DES中锌镀层是由排列紧密的

多边形立体结构的灰白色颗粒物质构成的，这种规

则的多边形颗粒更易形成宏观和微观上的平坦、致

密的镀层。从图 4 中可以发现，相较于图 4（a）

（a） ChCl-Urea DES

（b） 传统水溶液

图4 锌镀层的XRD图谱

Fig.4 XRD spectrum of zinc coatings in ChCl-Urea deep

eutectic solvents and aqueous solutions

图1 低共熔溶剂和水溶液中锌镀层在 3.5% NaCl溶液

中的动电位极化曲线

Fig.1 Potentiodynamic polarization curves of zinc

coatings in deep eutectic solvents and aqueous

solutions in 3.5% NaCl solution

表 6 ChCl-Urea DES和水溶液中锌镀层极化曲线的拟合

结果

Tab.6 Parameters extracted from potentiodynamic

polarization curves of of zinc coatings in ChCl-

Urea deep eutectic solvents and aqueous solutions

溶液体系

ChCl-Urea DES

传统水溶液

Ecorr/V

-1.006

-1.008

icorr/（A∙dm-2）

2.200×10-5

1.569×10-5

（a）ChCl-Urea DES （b）传统水溶液

图2 锌镀层的宏观形貌

Fig.2 Morphology of zinc coatings in ChCl-Urea

deep eutectic solvents and aqueous solutions

（a） ChCl-Urea DES （b） 传统水溶液

图3 锌镀层的微观形貌

Fig.3 Micro-morphology of zinc coatings in ChCl-Urea

deep eutectic solvents and aqueous solutions
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（ChCl-Urea DES锌镀层），水溶液中锌镀层的XRD

图谱上还出现了金属铜的能谱，这是由于锌沉积层

过薄，在测试时被击穿所致。这也能从侧面表明，同

一沉积时间下（电沉积 30 min），ChCl-Urea DES 可

获得比传统水溶液中更厚的锌镀层。此外，实验中

还记录了同一沉积时间下两个体系中电沉积锌的单

位面积增重，由此发现，ChCl-Urea DES中锌的单位

面积增重（0.822 g/dm2）比水溶液（0.682 g/dm2）稍

多，这也证明了ChCl-Urea DES体系中可获得更厚、

沉积速度更快的锌镀层。

5 结论

（1）在ChCl-Urea低共熔体系中，以腐蚀电流密

度为表征，同时以镀层单位面积增重辅助考量可知，

在 1.0 V、70 ℃的条件下，选用配方 2可获得耐蚀性

最佳的锌镀层。

（2）在 ChCl-Urea 低共熔体系中可得到均匀平

整、颗粒致密的锌镀层，且其耐蚀性与传统水溶液

相当。

（3）SEM 表明，锌镀层是由排列紧密的六方形

立体结构的灰白色颗粒物质构成。XRD表明，锌镀

层主要由六方结构的多晶锌组成。
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