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ChCl-EG 低共熔溶剂体系中镍沉积的 

电化学行为研究 

谭勇，张久凌，孙杰 

（沈阳理工大学 环境与化学工程学院，沈阳 110159） 

摘  要：目的 研究镍在低共熔溶剂体系中的电沉积、电化学行为及形核方式。方法 使用循环伏安法和计

时电流法，研究在氯化胆碱-乙二醇（ChCl-EG）低共熔溶剂体系中镍沉积的电化学行为及其形核理论。     

采用 SEM 测试手段对镍电沉积层的微观形貌进行观察和分析，同时采用 EDS 分析镍镀层的元素组成。     

结果 ChCl-EG 低共熔溶剂的电化学窗口为 2.63 V，镍在 ChCl-EG 低共熔溶剂体系中的氧化、还原电位分别

为 0.79 V 和0.34 V。不同扫描速度的循环伏安曲线表明，在扫速为 10~50 mV/s 时，Ep 与 v 无关，呈现出可

逆反应的特性；而当扫速增加到 50~90 mV/s 时，Ep 随 v 的增加而呈现负移的趋势，符合不可逆反应的特性。

可以判断镍（Ⅱ）在 ChCl-EG 低共熔溶剂中属于准可逆反应。在“电流滞环”1.00 ~ 1.08 V 下测定计时

电流曲线，通过拟合计时电流曲线与理论模型对比发现，镍（Ⅱ）在 ChCl-EG 体系中的电结晶过程符合

Scharifker-Hill 三维形核模型。镍电沉积层在铜基体上分布均匀，镀层中只含有镍元素。结论 镍（Ⅱ）在氯

化胆碱-乙二醇低共熔溶剂中的电沉积过程是准可逆反应且形核机制为三维瞬时成核，通过 ChCl-EG 低共熔

溶剂体系可以得到纯度高并且分布均匀的镍镀层，且镍镀层的颗粒尺寸为 22.1 nm。 

关键词：氯化胆碱-乙二醇；镍；电沉积；循环伏安；计时电流；形核机制 

中图分类号：TQ153.1   文献标识码：A    文章编号：1001-3660(2018)11-0245-06 

DOI：10.16490/j.cnki.issn.1001-3660.2018.11.035 

Electrochemical Behavior of Nickel Electroplating Process  
in ChCl-EG Eutectic Solvents 

TAN Yong, ZHANG Jiu-ling, SUN Jie 

(School of Environmental and Chemical Engineering, Shenyang Ligong University, Shenyang 110159, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the electroc-deposition, electrochemical behaviors and nucleation theory of nickel in 

eutectic solvent system. Cyclic voltammetry and chronoamperometry were used to study the electrochemical behaviors and nu-

cleation theory of nickel deposition in Choline Chloride-Ethylene Glycol (ChCl-EG) eutectic solvent system. Scanning electron 

microscopy (SEM) was used to observe and analyze the micro-morphology of the nickel electrodeposited layer and EDS was 

adopted to analyze the elemental composition. The electrochemical window of ChCl-EG eutectic solvent was 2.63 V and the 

redox potential of nickel in ChCl-EG eutectic solvent system was respectively 0.79 V and 0.34 V. The cyclic voltammetry 
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curves of different scanning velocities showed that when the scanning velocity was from 10 mV/s to 50 mV/s, Ep was inde-

pendent of v and exhibited the characteristics of reversible reaction. When the scanning speed was increased from 50 mV/s to 

90 mV/s, the trend of negative shift of Ep with the increase of scanning velocity v was observed and conformed to the character-

istics of irreversible reaction. Nickel (Ⅱ) was a quasi-reversible reaction in ChCl-EG eutectic solvents. The chronoelectric 

curves were measured from 1.00 V to 1.08 V at "current hysteresis". Through the comparison of fitting chronoelectric curves 

and theoretical model, the electrocrystallization process of nickel (Ⅱ) in ChCl-EG system accorded with the Scharifker-Hill 

three-dimensional nucleation model by fitting the chronoelectric curve and comparing with the theoretical model. Nickel elec-

trodeposit was distributed uniformly on copper substrate, and only nickel element was found in the coating. The electrodeposit-

ing process of nickel (II) in Choline Chloride-Ethylene Glycol (ChCl-EG) eutectic solvent system is quasi-reversible and the nu-

cleation mechanism is the three dimensional transient nucleation. Through the Choline Chloride-Ethylene Glycol (ChCl-EG) 

eutectic solvent system, the nickel coating with high purity and uniform distribution can be obtained and the nickel coating has a 

particle size of 22.1 nm. 

KEY WORDS: chloride-ethylene glycol; nickel; electrodeposition; cyclic voltammetry; chronoamperometry; nucleation 

mechanism 

低共熔溶剂由英国科学家 Abbott 于 1999 年首先

提出，其定义为按一定计量比的氢键给体和氢键受体

混合而成的溶剂[1]。2003 年，Abbott 等[2]发现了一种

新的尿素类低共熔溶剂，即氯化胆碱（ Choline 

Chloride, ChCl）和尿素（Carbamide）。研究表明通过

对尿素添加量的改变，可以改变该体系的冰点。随后，

Abbott 等 [3]研究了低共熔溶剂中氢键受体和氢键给

体配比对密度和黏度的影响。结果表明，在低共熔溶

剂体系中，随着 ChCl 百分含量的增加，密度和黏度

增加。作为离子液体的一个分支，低共熔溶剂离子液

体体系具有热稳定性好、溶解能力强、电化学窗口宽、

熔点低等优点[4]。随着低共熔溶剂体系研究的不断深

入，其性能与应用的研究也得到了广泛的关注。目前

低共熔溶剂体主要应用于化工及生物等领域，如有机

合成、均相催化、制药以及萃取分离等[5-8]。 

传统的金属镍电沉积是以水作为溶剂，但水溶液

电沉积镍在得到广泛应用的同时，也存在着污染、电

化学窗口窄、易产生“氢脆”等缺点[9]。近年来，使

用离子液体体系用于镍的电化学沉积的研究逐渐得

到了关注。Ming-Jay Deng 等[10]使用（1-乙基-3-甲基

咪唑-二氰胺）EMIC-DCA 体系进行电沉积镍的实验，

对镍沉积的电结晶过程进行了研究。朱清云等[11]使用

[BMIM]HSO4 离子液体，在电位1.45 V、温度 65 ℃、

时间 80 min 的条件下，成功制备出 13.0 μm 厚的镍镀

层。高丽霞等[12]在 AlCl3/Et3NHCl 离子液体中制备了

镍镀层，同时采用计时电流法研究了镍的电沉积行为。 

ChCl-EG 属于低共熔溶剂，原料易得，制取过程

不需要复杂的化学反应，其还具有热稳定性好、溶解

能力强、电化学窗口宽、熔点低、作为电沉积体系没

有“氢脆”等优点。在 ChCl-EG 低共熔溶剂离子液

体体系中，通过研究镍离子的电化学行为，揭示镍离

子在该体系中的氧化还原行为、反应可逆性及形核机

理，对镍离子在低共熔溶剂中的电沉积过程及机理分

析具有重要意义。 

本文以氯化胆碱（Choline Chloride, ChCl）-乙二
醇（ethylene glycol, EG）低共熔溶剂体系作为电沉积
的基础液，对镍离子在该体系中的电化学行为及电沉
积进行了研究。使用电化学工作站对加入镍（Ⅱ）后
ChCl-EG 低共熔溶剂体系的循环伏安曲线和计时电
流曲线进行了测试和分析，对镀层的相组成、形貌和
成分也进行了观察和分析。 

1  试验 

1.1  ChCl-EG-NiC12 溶液体系的配制 

实验所用氯化胆碱（ChCl）、乙二醇（EG）、
氯化镍（NiC12·6H2O）均为分析纯试剂。将氯化胆碱
与乙二醇按照摩尔比 1∶2 混合，缓慢加热至 50 ℃的
同时进行磁力搅拌，搅拌至溶液澄清透明为止，得到
ChCl-EG 低共熔溶剂。将浓度为 0.2 mol/L 的氯化镍加
入到 ChCl-EG 低共熔溶剂中，持续搅拌至出现亮绿
色透明液体，即得到 ChCl-EG-NiC12 低共熔溶剂。 

1.2  性能测试及组织观察 

电化学测试所使用的金属基体为 35 mm×10 mm
的黄铜。在实验前对纯铜试样进行前处理。首先使用
200~1000#的砂纸将试样打磨光亮；然后在 70 ℃的
氢氧化钠（10 g/L）、碳酸钠（50 g/L）磷酸钠（50 g/L）
和硅酸钠（8 g/L）的混合溶液中浸泡 20 min，以除
去表面油污；最后使用去离子水清洗，再放入稀盐酸
中 10 s，使表面活化，得到待用的试样。 

实验测试的循环伏安和计时电流均由电化学工

作站完成。采用三电极体系，以铂电极为对电极，饱

和甘汞电极为参比电极，分别以黄铜和玻碳电极

（3 mm）为工作电极。实验前对玻碳电极和铂电极

做前处理，以 2000#砂纸打磨至光亮，使用去离子水
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清洗。电化学测试时实验温度均为 50 ℃，循环伏安

测试区间为 1.25~ 1.25 V，计时电流取值在1.2~ 

0.7 V 之间。 

通过扫描电子显微镜（SEM）对镍镀层的微观形

貌进行表征，同时使用 EDS 对沉积镀层进行元素分

析，通过 XRD 分析镍镀层中颗粒的平均晶粒尺寸。 

2  结果及分析 

2.1  ChCl-EG-NiC12 溶液体系的循环伏安

分析 

图 1 为 ChCl-EG 低共熔溶剂的电化学窗口（图 1

曲线 a）以及含有 NiC12·6H2O（0.2 mol/L）的 ChCl-EG

低共熔溶剂的循环伏安曲线（图 1 曲线 b）。从图 1

曲线 a 可以看出，初始电位为 1.0 V，负扫至2.5 V，

在负扫到1.63 V 时，电流开始明显下降。电流下降

的原因是氯化胆碱或溶剂中少量水分的还原，使得电

极表面有气泡形成，导致电流开始下降[13]。在正向回

扫至初始电位的过程中，1.00 V 时电流开始升高，原

因可能是氯化胆碱中的 Cl被氧化形成氯气，使得电

流升高，产生氧化峰。因此，阳极极限电位为 1.00 V，

阴极极限电位为1.63 V，得到电化学窗口为 2.63 V[14]。 

 

 
 

图 1  ChCl-EG 低共熔溶剂电化学窗口及 

ChCl-EG-NiCl2 循环伏安曲线 
Fig.1 Electrochemical window of ChCl-EG eutectic solvent 

and cyclic voltammetry curve of ChCl-EG-NiCl2 

 
将 ChCl-EG-NiCl2 低共熔溶剂进行循环伏安扫

描，可看出当负方向扫描至 0.79 V 时，出现一个还

原峰Ⅰ，对应该还原峰的反应式为 Ni2++2e→Ni，为

Ni2+的还原；当正向扫描至0.34 V 时出现一个氧化

峰Ⅱ，对应该氧化峰的反应式为 Ni2e→Ni2+，为 Ni

的氧化。图 1 曲线 b 中所示氧化及还原峰只有一个，

因此可以推断出 Ni2+是一步沉积的。从图 1 曲线 b 中

还可观察到，在电位为1.2~0.7 V 时，阳极线与阴

极线相交，出现“电流滞环”现象，说明在此电位范

围内有电结晶过程，生成镍晶体[15-16]。 

图 2 为 ChCl-EG-NiCl2 低共熔溶剂体系在不同扫

描速率下的循环伏安曲线。从图可看出，峰电位 EP

与峰电流 IP 呈现无规律性，即 EP 和 IP 与扫速 v 无关。

张祖训等人[17]的有关成核理论指出，判断电极反应过

程是否可逆可通过氧化还原峰和电位扫描速率来进

行判断：1）对于可逆电极，Ep 与 Ep/2 均与 v 无关。2）

对于不可逆电极，还原峰电流 Ip 与 v1/2 呈现正比关系，

且 Ep 与 Ep/2 均与 v 有关。3）对于准可逆电极，可逆

性与 v 有关，在低扫描速率时，电极反应表现为可逆

特性；而在高扫描速率时，则转换为不可逆特性。 
 

 
 

图 2  ChCl-EG-NiCl2 低共熔溶剂在不同扫描 

速率下的 CV 曲线 
Fig.2 CV curve of the ChCl-EG-NiCl2 eutectic  

solvents at different scan rates 
 
从图 2 还可以看出，在扫速为 10、30 mV/s 时，

Ep 分别为 0.5、0.6，表明 Ep 与 v 无关，呈现出可逆反

应的特性。而当扫速增加到 50、70、90 mV/s 时，Ep

随扫速 v 的增加而呈现负移的趋势，符合不可逆反应

的特性。由此可以判断镍（Ⅱ）在 ChCl-EG 低共熔

溶剂中为准可逆反应。此结论与李瑞乾等研究电沉积

纳米晶镍的过程中得到的研究结果一致[18]。 

2.2  ChCl-EG-NiC12 溶液体系的计时电流

分析 

计时电流就是向体系中施加单电位跃迁，然后回

到初始电位得到的曲线。在此过程中，电流先迅速增

加达到极值后，逐渐降低，最后随着时间的无限增加，

电流趋向于一个稳定值[19]。计时电流法是测试金属离

子电结晶过程的方法，可以推断出金属离子在溶液中

的成核模型。电结晶理论最早在 19 世纪开始形成，

并逐步完善晶体生长理论，Gibbs 在 1878 年最早提出

了关于成核和晶体生长动力学方面的概念。至今为

止，关于晶体成核的模型有四种：二维瞬时成核

（2DI）、二维连续成核（2DP）、三维瞬时成核（3DI）、

三维连续成核（3DP）[20]。图 3 为分别在1.00、1.02、

1.04、1.06、1.08 V 下测定的计时电流曲线。从中

可以看出，随着施加电位的变负，极值电流逐渐变大。 
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图 3  不同电位下镍的计时电流曲线 
Fig.3 Chronoamperometric curves of nickel at  

different potentials 
 
原因是随着电位变负，过电位增加，成核速率变快，

极值电流增加[21]。 

在异质基体上电沉积时，金属离子的成核方式通 

常是三维生长模式[22]。在 20 世纪 80 年代 Scharifker B

等[23]提出三维瞬时成核和三维连续成核的理论模型。

三维瞬时成核数学表达式为： 
1/2

1/2 1/2
[1 exp( )]

nFD cI N kDt
t

   


  (1) 

三维连续成核数学表达式为： 

 
21/2

1/2 1/2
1 exp

2

AN k DtnFD cI
t


  

   
    

 (2) 

其中，
1/2

4 8

3

c Mk


    
 

，
1/2

8c Mk


 
  
 

。 

将三维成核模型数学表达式变换成无因次表达

式，见(3)式和(4)式。 

三维瞬时成核： 

 

2
2

2
m

1.9542
1 exp 1.2564

/ m m

I t
t t tI

  
    

   
 (3) 

三维连续成核： 
2

22

2
m

1.2254
1 exp 2.3367

/ m m

I t
t t tI

         
     

 (4) 

通过两种模型的无因次表达式可以看出，不同的

形核过程对应不同的关系，(I/Im)2 与(t/tm)之间的关系

各不相同，通过对不同电位下的计时电流曲线做相应

拟合，得到图 4。图 4 显示出在不同跃迁电位下的

(I/Im)2-(t/tm)曲线。通过对比可以看出，镍（Ⅱ）的成

核曲线与三维瞬时成核的理论曲线最为接近。因此，

ChCl-EG-NiCl2 溶液中镍（Ⅱ）在玻碳电极上的成核

可以初步判断为三维瞬时成核。Scharifker B 等[23]提

出的金属离子成核理论中提到电流 Id 与时间 t 之间的

关系。理论表明，当电流 Id 与时间 t1/2 之间有线性关

系时，表明晶体是三维瞬时生长。在图 4 中，取电位

为1.00 V 时的计时电流曲线。以电流 Id 为纵坐标，

以 t1/2 为横坐标，对 Id-t1/2 作曲线，得到图 5。从图中

可以看出，Id 与 t1/2 呈现良好的线性关系，相关性系

数 R2=0.982 61，说明 Id 和 t1/2 之间存在线性关系，且

镍（Ⅱ）的电沉积属于三维瞬时成核。 
 

 
 

图 4  ChCl-EG-NiCl2 溶液中 Ni（Ⅱ）在玻碳 

电极上的(I/Im
2)-(t/tm)曲线 

Fig.4 (I/Im
2)-(t/tm) curves of Ni (Ⅱ) in glass-carbon  

electrode in ChCl-EG-NiCl2 solution 
 

 
 

图 5  电流 Id 与时间 t 的平方根的关系曲线 
Fig.5 Relation curve of current Id and the square root of time t 

 

2.3  镍镀层的微观形貌与成分分析 

图 6 为 50 ℃、含 0.2 mol/L NiCl2 的 ChCl-EG 低

共熔溶剂中铜电极上电沉积金属镍（Ⅱ）的 SEM 图

及 EDS 图。由 SEM 图可知，铜基体上有镀层生成，

镍完全附着在铜基体上，沉积物均为灰色，且分布较

均匀。其中，镀层上的条状划线为基体打磨不均造成。

鉴于镍（Ⅱ）在 ChCl-EG 低共熔溶剂中符合瞬时成

核的理论，即以基体表面为单位逐层生长。因此形成

镍镀层后也可看到划痕痕迹。从镀镍层的能谱图可以

看出，沉积层为镍，其中出现铜及锌的能量峰。本实

验采用的黄铜中含有 20%左右的锌，可解释 EDS 谱

图中出现的铜及锌的能量峰属于基体本身。此 EDS

谱图中未发现其他金属能量峰，则可说明得到的镍镀

层不含其他杂质元素，纯度高。 

图 7 为 ChCl-EG 低共熔溶剂中镍（Ⅱ）在铜电

极上电沉积后的 XRD 图。图 7 中两曲线表示在0.9 V  
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图 6  ChCl-EG 低共熔溶剂中镍（Ⅱ）在铜电极上 

电沉积后的 SEM 图及 EDS 图 
Fig.6 SEM and EDS of Ni electrodeposition coating on  

copper substrate by nickel (II) in ChCl-EG eutectic solvent 
 

 
 

图 7  ChCl-EG 低共熔溶剂中镍（Ⅱ）在铜 

电极上电沉积后的 XRD 图 
Fig.7 XRD patterns of Ni electrodeposition coating on copper 

substrate by nickel (II) in ChCl-EG eutectic solvent 
 

及1.0 V 条件下所得镍镀层的衍射峰强度分别为

744.23、255.61 及 584.25、263.76，根据研究者们[24]

对晶体生长行为的研究，可使用最强峰是次强峰的强

度比来判断电位对镍沉积的择优生长（Preferred 

Orientation）行为的影响。从镍元素的两个晶面指数

的强度值可以看到，在0.9 V 及1.0 V 条件下电沉积

得到的镍的（010）晶面强度是（110）晶面强度的

2.91 倍和 2.22 倍。这个结果说明，不同电位并没有

改变镍晶体生长的择优取向。但是通过增加沉积电位

可以使最强峰与次强峰的强度比值降低，有助于形貌

更优的金属沉积层的形成。 

为了进一步确定镍沉积的颗粒尺寸，使用谢乐方

程（式 5）[25]对沉积层的平均晶粒尺寸进行进一步研

究分析。 

(hkl) (hkl)=0.89 /( cos )D B         (5) 

式中，D(hkl)为晶粒尺寸，λ为 X 射线波长，B(hkl)

为衍射特征峰半峰宽，θ 为布拉格角。通过计算得到

镍镀层的平均晶粒尺寸为 22.1 nm。 

3  结论 

1）在 50 ℃、含 0.2 mol/L NiCl2 的 ChCl-EG 低

共熔溶剂中，镍（Ⅱ）的氧化、还原电位分别为 0.79 V

和0.34 V，且电位在1.2~ 0.7 V 之间，出现“电流

滞环”，说明生成的是镍晶体。 

2）循环伏安测试表明，镍（Ⅱ）在 ChCl-EG 低

共熔溶剂中的电沉积过程为准可逆过程，镍（Ⅱ）的

电结晶过程符合 Scharifker-Hill 三维形核模型，为三

维瞬时成核。 

3）通过 XRD 计算得到镍镀层的平均颗粒尺寸为

22.1 nm。电沉积得到的镍镀层纯度高，分布均匀。 
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