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摘要：制备、表征了离子液体1-正丁基-3-甲基咪唑氯铝酸盐。根据核磁共振波谱的测试结果，分析并讨论了不同离子液体配比时阴离子的结构和组成。通过循环伏安法，进一步探索了阴离子的类型和含量对铝还原过程的影响。在此基础上结合扫描电镜图，考察了不同阴离子组成下获得的铝沉积物的微观形貌。研究表明，当阴离子[Al2Cl7]−的摩尔浓度提高时，从离子液体中电沉积出的铝晶体更加精细、致密。[Al2Cl7]−离子较强的得电子能力，以及与阳离子间较弱的相互作用是产生上述现象的主要原因。
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Effect of Ionic Liquid Anion on Morphology of Aluminum Deposits
ZHENG Yong, PENG Cong-hu, TIAN Da-yong, LIU Yin-yin
（Department of Chemical and Environmental Engineering, Anyang Institute of Technology, Anyang 455000, Henan, China）
Abstract：1-Butyl-3-methylimidazolium chloroaluminate ionic liquids with different molar ratios were synthesized and characterized. According to NMR spectra results, structure and composition of ionic liquid anions were analyzed. The effect of anions’ structure and concentration on reduction process of aluminum was investigated by cyclic voltammetry. Morphology of aluminum deposits was gained based on SEM micrographs. The results show that aluminum crystals become denser and more compact with rise of molar concentration of [Al2Cl7]−. This phenomenon mainly results from the larger electron affinity of [Al2Cl7]− and weaker interaction energy among ions.
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虽然霍尔—埃鲁电解法在铝的生产上起着主导作用，然而该工艺较高的能耗和对电能的过度依赖严重制约了行业的发展[1]。早在20世纪40年代末，有学者在尝试寻找新的电解铝介质时，偶然发现有机氯盐和氯化铝混合后可得到一种低熔点液体[2]。直至20世纪90年代以来，国内外通过大量研究证明，这种液体属于一种新型的低温熔融盐，即氯铝酸型离子液体[3]。该体系完全由阴阳离子组成，具有电导率高、挥发性低和不易燃等优点。同时，由于有机型阳离子的特殊结构，体系熔点可低至室温以下。通过直流电解，在100 ℃下能够从此类离子液体中实现铝的电沉积，这为电解铝工艺的革新开辟了途径[4]。然而，大部分文献报道侧重于反应条件的优化和沉积物的表征，对离子液体的微观组成及其在电化学中的构效关系认识不足[5-7]。从技术应用与产业化的角度来看，深入探究分子层次上电解质的离子结构、相互作用特点，掌握铝在电极表面的分布、生长规律，才能更好地从宏观上调控沉积物的形貌和质量，达到商品化的生产要求。这对于推动纳米铝、铝合金等高附加值铝产品的开发同样具有重要的意义。
本文从上述背景出发，合成并表征了1-正丁基-3-甲基咪唑氯铝酸盐（[Bmim]Cl/AlCl3）这一类典型的离子液体。在此基础上，通过核磁共振波谱27Al NMR的测试确认了不同配比下离子液体阴离子的结构和组成。结合分子模拟和循环伏安法的研究结果，分析了阴离子种类、浓度对铝的电化学还原过程的影响规律。利用扫描电镜图像，从沉积物微观形貌的角度进一步讨论了有关构效关系。
1 试验

1.1 试验原料

所有试剂纯度均为分析纯，N-甲基咪唑，氯代正丁烷，乙酸乙酯、无水乙醇、丙酮经过蒸馏提纯和分子筛干燥后使用；无水氯化铝则直接使用。铂电极、高纯铝片和高纯铝丝在试验前先经过砂纸打磨，然后通过混合酸浸泡，丙酮和蒸馏水清洗后晾干备用。
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1.2 仪器设备

通过核磁共振波谱仪（NMR）（av-400 MHz）、紫外可见分光光度计（UV-2550）、元素分析仪（Vario EL cube）和水分测定仪（787 KF Titrino）对离子液体进行表征。扫描电子显微镜（JSM-6700F）、X射线能谱仪（XL30 S-FEG）分别用于测定沉积物的形貌与化学组成。电化学有关试验利用电化学工作站（CHI660D）在充满高纯惰性气体的手套箱（universal）中进行。电沉积和合成反应由磁力搅拌器（RET basic）进行加热，温控精度为±0.5 K。离子液体提纯使用旋转蒸发仪（RE-2000）和真空干燥箱（DZF-6020）。
1.3 试验方法及流程

[Bmim]Cl的合成[8]：往圆底烧瓶中加入1.15 mol氯代正丁烷和1 mol N-甲基咪唑，搅拌均匀后在80 ℃加热回流48 h后静置片刻，趁热用分液漏斗分离。用乙酸乙酯洗涤下层分离物5次，然后在减压下于旋转蒸发仪中蒸馏。将含有微量溶剂的离子液体放入真空干燥箱中，于70 ℃、−0.1 MPa干燥24 h，冷却至室温后取出备用。
[Bmim]Cl/AlCl3的配制：室温下，在充满高纯惰性气体的手套箱中，根据目标电解质溶液的摩尔比，往1 mol干燥的[Bmim]Cl中缓慢加入相应摩尔量的无水AlCl3，搅拌至体系变为澄清均一的溶液，产物通过恒压电解进行纯化后用石英砂芯漏斗过滤，得到无色透明状液体。以上所有离子液体均通过NMR、IR、MS和元素分析测试验证了其结构。同时，结合紫外光谱和高效液相色谱的结果，表明离子液体质量纯度高于99%，水含量低于1 mg/kg，可以满足试验需要。
电化学有关试验在含有惰性气体气氛的手套箱中完成，水和氧的含量均低于1 mg/kg。电化学测试在电化学工作站的基础上，配合三电极体系进行。循环伏安法测试时，工作电极和对电极均为高纯铂片；电沉积试验时，对电极为高纯铝片，工作电极为高纯铂片，参比电极均由插入以1︰2 [Bmim]Cl/AlCl3为内参比溶液的高纯铝丝组成。电沉积反应采用恒电流电解法完成，试验时间30 min。铝沉积物通过乙醇、蒸馏水清洗，最后自然晾干保存。
离子液体的分子模拟：相关计算采用Guassian09软件包，在自行组建的大规模并行计算机系统中完成。所有离子对结构在6-31+G(d,p)基本设置上，使用B3LYP方法进行优化。经过相应层次的频率计算，得到的每个离子对优化构型都具有最稳定的结构和能量。
2 试验过程、结果与讨论

2.1 氯铝酸型离子液体的阴离子组成
氯铝酸型离子液体是经过有机型氯盐和一定量无水氯化铝混合后形成的。当氯化铝过量时，体系中逐渐产生Lewis酸性的[Al2Cl7]−阴离子，这也是实现铝电还原制备的基础（如式1、2所示）。考虑到电沉积反应中，氯化铝的摩尔分数一般位于50%~67%[9]。因此，选用1︰1、1︰1.5和1︰2 [Bmim]Cl/AlCl3三个最具代表性的配比组成，通过27Al NMR分析了这些体系中阴离子的情况，结果如图1所示。
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（a）1︰1 [Bmim]Cl/AlCl3；（b）1︰1.5 [Bmim]Cl/AlCl3；（c）1︰2 [Bmim]Cl/AlCl3
图1 [Bmim]Cl/AlCl3的27Al NMR图谱
Fig.1 27Al NMR spectra of [Bmim]Cl/AlCl3
从图1可以看出，1︰1 [Bmim]Cl/AlCl3和1︰2 [Bmim]Cl/AlCl3的27Al NMR图谱都各只存在一个明显的位移峰，这说明每个体系中氯铝酸阴离子的种类只有一种。根据文献调研和前期工作[10-11]，1︰1 [Bmim]Cl/AlCl3和1︰2 [Bmim]Cl/AlCl3中含有的主导型阴离子分别为[AlCl4]−和[Al2Cl7]−。所以，这两种体系实际上也可以分别用其主要成分[Bmim][AlCl4]和[Bmim][Al2Cl7]来表示。相比之下，1︰1.5 [Bmim]Cl/AlCl3的图谱中主要包含两个强弱不同的位移峰，这可以看做是[AlCl4]−和[Al2Cl7]−两种阴离子共同存在的结果。因此，1︰1.5 [Bmim]Cl/AlCl3的主要阴离子为[AlCl4]−和[Al2Cl7]−。同时，氯化铝摩尔配比的提高可以增大[Al2Cl7]−的摩尔浓度。另外，1︰2 [Bmim]Cl/AlCl3的27Al NMR位移峰普遍较宽，说明[Al2Cl7]−离子中的铝原子具有更高的化学活性。根据分子模拟结果，[Bmim][Al2Cl7]中阴、阳离子之间的相互作用力为270.61 kJ/mol，而[Bmim][AlCl4]的为290.98 kJ/mol，这也证明较弱的离子间作用力是[Al2Cl7]−及其铝原子活性较强的原因。
2.2 阴离子组成对铝还原过程的影响
为考察阴离子的组成和浓度对铝电还原过程的影响，采用循环伏安法对摩尔配比1︰1.5、1︰1.8、1︰2的[Bmim]Cl/AlCl3进行了测试(电位扫描速率0.1 V/s)，结果如图2所示。
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图2 303.2 K下，不同摩尔配比的[Bmim]Cl/AlCl3在铂电极上的循环伏安曲线（阴极部分）
Fig.2 Cyclic voltammograms recorded on Pt electrode in [Bmim]Cl/AlCl3 with different molar ratios at 303.2 K (cathodic potential regime)
当电位低于0 V时，铝开始发生还原反应并析出（见式3），阴极电流密度也随之升高。相同条件下，当体系中氯化铝的摩尔分数提高时，铝的还原电位大小为：1︰2 [Bmim]Cl/AlCl3>1︰1.8 [Bmim]Cl/AlCl3>1︰1.5 [Bmim]Cl/AlCl3。这表明在此趋势下更加容易发生铝的电沉积反应。
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在此基础上，结合27Al NMR图谱和分子模拟的分析结果可知，随着氯化铝摩尔配比的增大，[Al2Cl7]−与Al(III)的摩尔浓度也得到提高；同时，[Al2Cl7]−与阳离子[Bmim]+之间的相互作用较弱，这些都更有利于铝的电化学还原沉积。
2.3 阴离子组成对铝沉积形貌的影响
本节通过扫描显微镜进一步研究了阴离子组成对铝沉积形貌的影响，以期依据产物的实际状态来验证上述理论分析的科学性。试验结果表明，随着氯化铝摩尔配比的升高，从相应[Bmim]Cl/AlCl3离子液体中获得的铝晶体平均直径减小，且沉积层变得较为精细。例如，60 ℃和15 mA/cm2时，从[Bmim]Cl/AlCl3中电沉积制备得到的晶体平均粒径排序为：1︰1.5 [Bmim]Cl/AlCl3>1︰1.8 [Bmim]Cl/AlCl3>1︰2 [Bmim]Cl/AlCl3（如图3所示）。根据以上讨论可知，当氯化铝的摩尔配比升高时，离子液体中可被还原的[Al2Cl7]−离子浓度得到增大。根据三维瞬时成核的生长机理[12-13]，铝在阴极上的成核密度随之提高，从而促使相同条件下1︰2 [Bmim]Cl/AlCl3中获得的沉积层较为精细、致密、均一。同时，X射线能谱显示，1︰2 [Bmim]Cl/AlCl3所对应的产物纯度也较高，这主要是因为平整、紧凑的形貌阻止了沉积层中铝元素的氧化等一些副反应。
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（a）1︰1.5 [Bmim]Cl/AlCl3；（b）1︰1.8 [Bmim]Cl/AlCl3；（c）1︰2 [Bmim]Cl/AlCl3
图3从不同摩尔配比的[Bmim]Cl/AlCl3中获得的铝沉积层的SEM形貌
Fig.3 SEM micrographs of aluminum deposits obtained from [Bmim]Cl/AlCl3 with different molar ratios
3 结论
1）当[Bmim]Cl/AlCl3的摩尔配比等于1︰1和1︰2时，阴离子分别是单一种类离子，即[AlCl4]−与[Al2Cl7]−；而摩尔配比位于1︰1~1︰2时，阴离子则由[AlCl4]−和[Al2Cl7]−共同混合组成。氯化铝摩尔含量的升高可以增加体系中[Al2Cl7]−的摩尔浓度。
2）离子液体中[Al2Cl7]−摩尔浓度的升高可以提高铝的还原电位，使铝更容易被电化学还原析出。同时，所获得的沉积层平均晶粒直径更小，形貌更加精细、均一、致密，附着性得到了提高。
3）有关研究有利于加深对离子液体微观结构和铝沉积物宏观形貌之间构效关系的认识，这对于促进新技术在商品化的铝锭、纳米铝、铝合金的生产具有积极的意义。在未来工作中，还需要进一步改进离子液体的结构性质，完善理论体系，加深对电极界面反应的认识，强化电沉积过程控制。
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