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氯化胆碱 -尿素离子液体中镁合金
表面电沉积电流密度对镀锌层性能的影响
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［摘 要］ 为了提高 AM60B镁合金的耐腐蚀性能，以氯化胆碱 -尿素( Ｒeline) 离子液体为电镀液，在 AM60B
镁合金表面脉冲电镀锌。利用扫描电镜、能谱仪、X射线衍射仪及涂层厚度测量仪研究了电沉积电流密度对镀
锌层微观形貌及结构的影响; 采用电化学极化曲线测试了不同电流密度下所得镀锌层的耐腐蚀性能。结果表
明: 随着电流密度的增加，镀锌层的晶粒逐渐变大，孔洞等缺陷减少，耐腐蚀性能先增强后减弱;当电流密度为
5． 0 mA /cm2时，镀锌层均匀致密、光亮、无明显缺陷、与基体结合力好、耐腐蚀性能最佳。
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0 前 言

镁合金比强度高，密度小，热导率较高、尺寸稳定

性高、电磁屏蔽特性好、阻尼性和切削加工性能良好、
易回收，在汽车、计算机、航空航天、手机、运动器材、
手持工具和家用设备中广泛应用。但镁合金化学活

性高，耐蚀性、耐磨性和抗蠕变性能差，制约了其应

用。镁合金表面电镀锌可以显著提高其耐蚀性，同时

也可作为后续处理的底层。氰化镀锌溶液均镀能力

好，镀层光亮细致，但存在对环境污染严重、电镀需在

高温下进行、镀液导电性较差、电流效率低、电镀过程

因析氢会降低镀层抗拉强度等缺陷。无氰镀液稳定、
成本低、无污染、电流效率高，但对试样有腐蚀作用，

均镀能力和深镀能力较差，镀层结晶较粗，镀层的结

合力和脆性方面不及氰化镀锌。
离子液体具有蒸气压低、稳定性好、不挥发、无污

染、无 毒 性、对 有 机 和 无 机 化 合 物 溶 解 性 好 等 优

点［1 ～ 4］; 离子液体为全离子结构，具有良好的导电性，

既可作溶剂，又可作电解质［5］。就电沉积而言，离子

液体兼具了高温熔融盐和水溶液的优点［6］: 较宽的电

化学窗口，有的高达 4 V，远高于水溶液的，在室温下

就可以使沉积电势较负的金属和一些难以从水溶液

体系中沉积出来的活泼金属如镁和锂从离子液体中

沉积出来; 提高了电沉积电流效率，有效避免了电解

液的分解，还可避免析氢而产生的氢脆，副反应少，金

属镀层质量更好［3，4，7 ～ 9］。此外，离子液体黏度较大、
扩散速度慢、易获得纳米级金属粒子，使镀层晶粒细

化，更加致密［10］。传统咪唑类和吡啶类离子液体存

在制备繁琐、提纯困难、成本较高、产率低等缺点［3］，

制约了其产业化进程。氯化胆碱 -尿素( Ｒeline) 离子

液体是一种低共熔混合物，具有离子液体的普遍性

质，其在大气中稳定性好、容易获得、可循环使用、原

材料便宜，不易造成化学污染［3，10］，不具腐蚀性。目

前，电沉积锌镀层的研究主要在钢材上进行，在镁合

金上的较少。有报道称从 Ｒeline 离子液体中在镁合

金上成功制备了电沉积锌层，考察了基体组成、前处

理以及电流波形等对镀层形貌及耐腐蚀性能的影

响［7，11］。结果表明，电流波形对镀层的质量与性能有

重要影响，与常规直流电镀相比，脉冲电镀制备的镀

锌层更加均匀致密，与基体的结合力更好，能更有效

地提高镁合金的耐蚀性能。但上述研究未对脉冲电
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镀工艺参数进行更系统深入的研究。
本工作采用 Ｒeline 离子液体在镁合金表面脉冲

电镀锌，重点研究了电流密度对镀锌层的晶粒尺寸、
微观形貌、致密性和耐腐蚀性能的影响。

1 试 验

1． 1 基材前处理

基材为 AM60B 镁 合 金，成 分 ( 质 量 分 数，% ) :

95． 40 ～ 95． 60 Mg，0． 20 Al，0． 26 ～ 0． 50 Zn，余量为

Fe，尺寸为 36 mm × 20 mm × 2 mm。预处理［7］: 打磨

( 用 800 ～ 2 000 号砂纸逐级打磨后，机械抛光至呈现

金属光泽) →除油( 40 g /L NaOH，20 g /L Na2CO3，30
g /L Na3PO4，65 ℃，10 min) →酸洗［165 mL /L H3PO4

( 85% ) ，1 g /L Na2MoO4·2H2O，45 ℃，15 s］→碱洗

( 80 g /L Na4P2O7，20 g /L Na2CO3，30 g /L NaNO3，75
℃，10 min) →活化［400 mL /L HF( 40% ) ，室温］→浸

锌 ( 30 g /L ZnSO4·7H2O，120 g /L Na4P2O7，5 g /L
NaF，6 g /L Na2CO3，75 ℃，10 min) →热风吹干; 每步

工艺之间用蒸馏水清洗试样。

1． 2 Ｒeline 离子液体电镀锌

( 1) Ｒeline 离子液体的配制 将氯化胆碱( 99%，

分析纯) 、尿 素 ( 99%，分 析 纯) 和 ZnCl2 按 摩 尔 比

1． 00 ∶ 2． 00 ∶ 0． 25 混合均匀，于控温磁力搅拌器中

恒温 80 ℃加热并搅拌，至完全溶解，形成无色透明液

体，即成Ｒeline离子液体［12］。
( 2) 电镀锌 设备为 SMD -30P 型多脉冲电镀电

源; 阳极为 80． 0 mm × 70． 0 mm × 0． 1 mm 纯锌板，

阴极 AM60B 镁合金，两电极间的距离为 70 cm; 频率

为 2 000 Hz，占空比为 3 /4; 时间为 120 min，温度为 80
℃ ; 电流密度分别为 4． 0，5． 0，6． 0 mA /cm2。镀完后

用丙酮超声波清洗试样。

1． 3 镀层性能测试

( 1) 形貌、成分、结构及厚度 采用 JSM -5600LV
型低真空扫描电镜( SEM) 及其自带的 X 射线能量色

散谱( EDS) 观察镀层的表面及截面形貌、分析其成

分; 采用 D /Max-2400 型粉末 X 射线衍射仪( XＲD) 分

析镀层晶体结构; 采用 fischer FMP40 涂层测厚仪测

量镀锌层的厚度。
( 2) 结合力 采用划痕法测试，选用含 6 个刀片

的划刀( 刀片间齿距为 1． 0 mm) 沿 45°方向以十字交

叉方式划去表面镀层，露出基体与镀层界面，形成栅

格。然后用软刷轻刷镀层表面，以除去多余的碎屑。
观察划痕处是否有起皮、剥落，以此判断镀锌层与基

体的结合程度。

( 3) 极化性能 采用 PGSTAT302N 型 AUTOLAB
电化学工作站测试极化曲线: 腐蚀介质为 0． 1 mol /L
NaCl 溶液，参比电极为 Ag /AgCl 电极，辅助电极为铂

片电极，工作电极为镀锌试样，有效工作面积为 0． 5
cm2 ; 测试在室温下进行，镀锌试样在腐蚀介质中浸泡

30 min 后再开始测试; 扫描速度为 1 mV /s，扫描范围

为 － 1． 8 ～ － 0． 4 V。

2 结果与讨论

2． 1 镀锌层的厚度、表面及截面形貌

图 1 为不同电流密度下所得镀锌层的表面 SEM
形貌。从图 1 可以看出: 镀层主要由不规则的多边形

晶粒组成，镀层均匀、平整，各晶粒之间排列紧密; 随

着电流密度的增大，晶粒尺寸也逐渐变大; 当电流密

度较大( 6． 0 mA /cm2 ) 时，由于晶粒沉积速度较快，大

晶粒较多，镀锌层疏松且边缘出现了发黑现象，而黑

色部分的镀层与基体结合力极差; 电流密度较小( 4． 0
mA /cm2 ) 时，由于晶粒沉积速度较慢，镀层较薄，孔洞

较多，晶粒局部堆积现象明显，导致镀层均匀性较差，

甚至露出部分底材; 电流密度为 5． 0 mA /cm2时，晶粒

堆积现象相对较弱、大晶粒也较少，所得镀层孔洞少、
均匀致密、平整光亮。

图 1 不同电流密度下镀锌层的表面 SEM 形貌

4． 0，5． 0，6． 0 mA /cm2 电流密度下所得镀锌层的

厚度分别为 23． 0，23． 9，24． 3 μm。可见，不同电流密

度下所得镀锌层的厚度差异不大，这是因为电流密度

变化范围较小，对膜厚的影响较小。
图 2 为电流密度为 5． 0 mA /cm2 时所得镀锌试样

的截面 SEM 形貌。由图 2 可以看出，镀锌层厚度均

匀、膜层平整致密，与基体紧密结合，未出现分层现

象，这都有利于提高镀层的防护性能。

图 2 镀锌层试样的截面 SEM 形貌
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2． 2 镀锌层的成分

图 3 和图 4 分别为电流密度为 5． 0 mA /cm2 时，

AM60B 镁合金表面镀锌层的 EDS 谱和 XＲD 谱。图 3
显示，镀层中锌的含量为 100%。图 4 显示，主要的衍

射峰为 Zn 衍射峰，同时还检测到了 Mg 衍射峰。Mg
衍射峰的出现是因为 X 射线穿入较深，到达了镁合金

基体。由此可以确定，得到的镀层是纯锌层。

图 3 镀锌层的 EDS 谱

图 4 镀锌层的 XＲD 谱

2． 3 镀锌层的结合力

图 5 为电流密度为 5． 0 mA /cm2 时所得镀锌层经

结合力测试后划痕处的 SEM 形貌。从图 5 可以看

出，外力破坏痕迹周围的镀层无起皮、剥落或破裂现

象，说明镀锌层与镁合金基体结合紧密，不易脱落。

图 5 结合力测试后镀锌层划痕处的 SEM 形貌

2． 4 镀锌层的耐腐蚀性能

图 6 为不同电流密度下所得镀锌层、AM60B 镁

合金及纯锌的动电位极化曲线，表 1 为相应的电化学

拟合参数。从图 6 可以看出: 5 种试样的极化曲线具

有相似的形状; 极化曲线的阴极区主要为析氢反应，

当电位正于腐蚀电位后，进入阳极区，腐蚀电流迅速

增大，随后进入钝化区，电位超过一定值后，发生过钝

化，电流再次迅速增大［1］。从表 1 可以看出: 电流密

度为 4． 0 mA /cm2 时，镀锌试样的腐蚀电位 Ecorr 为

－ 1 415 mV，与镁合金基体的腐蚀电位相同，腐蚀电

流密度 Jcorr由镁合金基体的 1． 78 × 10 －6 A /cm2 增大

到 2． 13 × 10 －5A /cm2，说明此条件下，镀锌层不仅没

有为镁合金基体提供防护作用，反而加速了其腐蚀;

电流密度为 5． 0 mA /cm2 时，腐蚀电位 Ecorr 正移 至

－ 1 306 mV，腐 蚀 电 流 密 度 Jcorr 为 8． 07 × 10 －6

A /cm2，镀锌层耐蚀性比 4． 0 mA /cm2 时明显提高，且

与纯锌较为接近; 电流密度为 6． 0 mA /cm2时，镀锌层

的耐蚀性又有所降低。结合镀层表面形貌可知: 电流

密度过小，所沉积的晶粒较小，晶粒局部堆积现象明

显，镀层孔洞较多，有效厚度较薄，镀锌层在腐蚀介质

中浸泡一段时间后，容易发生穿透性点蚀，最终在镀

锌层与基体之间形成腐蚀电偶，加速了基体的腐蚀;

电流密度为 5． 0 mA /cm2 时，均匀致密、缺陷少的镀锌

层具有优异的耐腐蚀性能，可为镁合金基体提供较好

的防护作用; 电流密度过大时，晶粒较大，大晶粒多，

使得镀锌层相对疏松，有效厚度略薄，镀锌层不能为

镁合金基体提供有效防护。

图 6 AM60B 镁合金、镀锌层及纯锌的动电位极化曲线

表 1 极化曲线的电化学参数

试样 Ecorr /mV
Jcorr /

( A·cm －2 )

镀锌试样( 4． 0 mA /cm2 ) － 1 415 2． 13 × 10 －5

镀锌试样( 5． 0 mA /cm2 ) － 1 306 8． 07 × 10 －6

镀锌试样( 6． 0 mA /cm2 ) － 1 388 1． 77 × 10 －5

AM60B 镁合金 － 1 415 1． 78 × 10 －6

纯 Zn － 1 216 1． 47 × 10 －6

3 结 论

( 1) Ｒeline 离子液体中，在 AM60B 镁合金表面脉

冲电镀锌，电流密度对镀锌层质量的影响较为明显，

随着电流密度的增加，镀锌层颗粒逐渐变大，晶粒堆

积现象减弱，大晶粒增多，孔洞等缺陷减少，镀锌层的

耐腐蚀性能先增强后减弱。
( 2) 当电流密度为 5． 0 mA /cm2时，镀锌层表面均

匀致密、平整光亮、无明显缺陷，耐腐蚀性能与纯锌相
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近，可为 AM60B 镁合金基体提供较好的防护作用。
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WANG Wei1，2，CHU Qing-wei1，LIANG Jun1，DAI Jian -feng2
( 1． State Key Laboratory of Solid Lubrication -Lanzhou Institute
of Chemical Physics，Chinese Academy of Sciences，Lanzhou
730000，China; 2． Faculty of Science，Lanzhou University of
Technology，Lanzhou 730000，China) ． Cailiao Baohu 2013，46
( 08) ，01 ～ 04 ( Ch) ． A choline chloride -urea ionic liquid bath
was adopted to deposit Zn coating on AM60B Mg alloy． The influ-
ence of current density on the morphology and microstructure of
as-plated Zn coating was investigated with a scanning electron
microscope，an energy dispersive spectrometer，an X-ray diffrac-
tometer and a thickness gauge． Moreover，the corrosion resistance
of as -plated Zn coating was evaluated based on measurement of
electrochemical polarization curve． Ｒesults showed that the grain
size of electroplated Zn coating increased with increasing current
density，and the amount of pores in as-plated Zn coating declined
therewith． Besides，the corrosion resistance of the Zn coating in-
creased initially and declined later with increasing current densi-
ty． Particularly，the Zn coating obtained at a current density of
5． 0 mA /cm2 was uniform，compact，bright，and free of defects，
showing good adhesion to substrate and possessing the best corro-
sion resistance．
Key words: electroplated zinc coating; AM60B magnesium alloy;
choline chloride -urea ionic liquid; current density; adhesion;
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Effect of Silicon Dioxide Content in Low -Temperature Iron
Plating Bath on Wear Ｒesistance and Corrosion Ｒesistance
of Iron-Based Composite Coating
YANG Sen，LI Yan-li，ZHANG Na( School of Mining Technolo-
gy，Liaoning University of Engineering and Technology，Huludao
125105，China) ． Cailiao Baohu 2013，46( 08) ，05 ～ 07( Ch) ． A
proper amount of SiO2 as well as a small amount of MnCl2 and
NaCl was introduced into low-temperature iron plating bath to de-
posit Fe-based composite coating on the surface of mild steel ( 45
steel) ． The wear resistance，microhardness，deposition rate，and
corrosion resistance of as -deposited Fe -based composite coating
were measured with relevant Chinese national standard methods，
and the influence of SiO2 content in the plating bath on the per-
formance of as-deposited composite coating was investigated． Ｒe-
sults showed that the microhardness and wear resistance of Fe -
based composite coating significantly rose with increasing content
of SiO2 in the plating bath，and the corrosion resistance of the
composite coating slightly declined therewith． In the meantime，
the content of SiO2 in as-deposited composite coating rose with in-
creasing content of SiO2 in the plating bath; and the composite
coating deposited from the plating bath containing 30 g /L SiO2
had a slightly reduced deposition rate and the best comprehensive
performance．
Key words: Fe-based composite coating; SiO2 content; wear re-
sistance; microhardness; deposition rate; corrosion resistance

Comparison of Performance of Electrodeposited Lead-Silver
Anode and Cast Lead-Silver Alloy Anode
ZHOU Song-bing1，GUO Zhong -cheng1，2，CHEN Bu -ming1，2，
HUANG Qian1 ( 1． Faculty of Metallurgical and Energy Engineer-
ing，Kunming University of Science and Technology，Kunming
650093，China; 2． Kunming Hengda Technology Company Ltd． ，
Kunming 650106，China) ． Cailiao Baohu 2013，46 ( 08 ) ，08 ～
11( Ch) ． Pb-0． 8% Ag anode was prepared on the surface of Al

substrate by electrodeposition． In the meantime，conventional Pb-
0． 8% Ag alloy anode for a comparative study was also prepared
by casting． The electrochemical properties，microstructure and
morphology of as-prepared Pb-Ag anodes were comparatively in-
vestigated based on measurements of galvanostatic polarization
curves，cyclic voltammetry curves and electrochemical impedance
spectra as well as X-ray diffraction analysis and scanning electron
microscopic observation． Ｒesults showed that，as compared with
conventional cast Pb-0． 8%Ag alloy anode，electrodeposited Pb -
0． 8% Ag alloy anode was more compact and uniform，and con-
tained a higher content of PbO2，while it possessed better corro-
sion resistance and electric conductivity as well．
Key words: electrodeposited lead -silver alloy anode; cast lead -
silver alloy anode; electrochemical properties; corrosion resist-
ance; electric conductivity

Pitting Corrosion Ｒesistance of Ｒare Earth Conversion Film
on AZ63 Magnesium Alloy Influenced by Aging
WANG Ji -min1，CHEN Lin1，2，WANG Ning -ning1，CHEN
Chang-guo1 ( 1． College of Chemistry and Chemical Engineering，
Chongqing University，Chongqing 400044，China; 2． College of
Material and Chemical Engineering，Sichuan University of Sci-
ence and Engineering，Zigong 643000，China) ． Cailiao Baohu
2013，46( 08) ，12 ～ 14 ( Ch) ． AZ63 Mg alloy was immersed into
the mixed solution of lanthanum nitrate and cerium nitrate to gen-
erate dual rare earth ( La and Ce) conversion film． As -obtained
rare earth La-Ce conversion film was then aged for different dura-
tion． The pitting behavior of the aged rare earth conversion film in
3% NaCl solution was evaluated based on measurements of cyclic
voltammetry curve and polarization curve as well as observation by
scanning electron microscopy． Ｒesults indicated that aging treat-
ment helped to improve the adhesion strength to substrate，com-
pactness and uniformity of rare earth conversion film，thereby sig-
nificantly improving the corrosion resistance of the Mg alloy． Par-
ticularly，the corrosion resistance of the conversion film increased
initially and then decreased with the extended aging duration． The
conversion film after 48 h of aging was compact and had high ad-
hesion force as well as good corrosion resistance，showing a
breakdown potential of － 1． 418 V as well as shallow pitted holes．
Moreover，pitting corrosion of the rare earth conversion film was
more easily induced at a high current density; and it needed 480
s and 300 s to induce pitting corrosion of the rare earth conversion
film under an inductive current density of 0． 4 mA /cm2 and 1． 5
mA /cm2 ．
Key words: rare earth La-Ce conversion film; magnesium alloy;
aging; inductive pitting; corrosion resistance

Preparation of γ - Glycidoxypropyltrimethoxysilane Self -
Assembled Film on Stainless Steel Substrate and Evaluation
of Corrosion Inhibition Performance of the Film
LI Min-ya，WANG Hai -ren，QU Jun -e，CAO Zhi -yong，CHEN
Feng，NIE De -jian ( Faculty of Materials Science and Engineer-
ing，Hubei University，Wuhan 430062，China) ． Cailiao Baohu
2013，46 ( 08 ) ，15 ～ 17 ( Ch ) ． 430 stainless steel ( denoted as
430SS) was separately pretreated with two kinds of routes，and
then immersed in the solution of γ -glycidoxypropyltrimethoxysi-
lane ( denoted as GPTMS) to generate self -assembled film． The
corrosion resistance of the GPTMS self -assembled film on 430SS
pretreated with two different routes was compared in association
with Fourier transform infrared spectrometric analysis，electro-
chemical measurements，and scanning electron microscopic ob-
servation． Moreover，the influence of self -assembled time on the


