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光谱电化学研究 一巯基苯并噻唑对铜的缓蚀机理 

f7 恤
㈣ ⋯  210009) 。 (中国药科大学分析化学教研室，南京 

弋 I18我们运用现场光谱电化学方法研究了 巯基苯井噻唑对铜的缓蚀机理
。 研究表明 巯基苯井 

噻唑是通过在金属铜表面形成一层致密的非水溶性配合物膜 Cu 一MBT而起缓蚀作用的 。 
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n一琉基苯并噻唑(MBT)是铜及其合金的有效缓蚀剂，其缓蚀作用归功于其在铜表面形成 

的一层保护膜 。有机缓蚀剂在金属表面的成膜有两种方式【 ，一种是缓蚀剂被吸附在金属表 

面，没有化学过程发生，另一种是缓蚀剂在表面与金属发生化学过程形成水溶性的配合物膜。 

文献 运用经典的电化学方法研究了浸泡在含有 MBT的酸性的溶液中的铜 电极 ，结果表 

明铜电极表面形成了 Cu 一MBT膜。但受其研究方法的限制，未能给出详细的信息，对 Cu-一 

MBT膜的性质和结构未能进行测定。 

我们用现场(in situ)电化学调制紫外可见反射光谱和电化学红外反射光谱法对 MBT对铜 

的缓蚀机理进行了较为详细的研究。 

1 实验部分 

1．1 仪器及实验方法 

半微分循环和单扫描伏安图在 JP3一l型示波极谱仪(山东电讯七厂)上完成，扫描速率为 

l00mV ·S～ 。 
一  

紫外可见透过吸收光谱和电化学调制反射光谱分别在uV一260紫外可见分光仪(岛津公 

司)和电化学调制紫外可见反射光谱仪Z 4](厦门大学)上完成。选择背景溶液的反射率为 (0)， 

则反射光谱测量的反射率的变化 dR，实际测量的为 。 

红外光谱和红外反射光谱的测定分别在 PE983G型红外光谱仪 (PE公司)和电化学红外 

反射光谱仪 (厦门大学)上进行。 

P2~所有电化学过程用的都是以铜为工作电极、饱和甘汞电采为参比电极、铂丝为对 电极 

的三电极系统，并在测量前通氮气除去溶液中的氧气。 

铜电极是烧结在玻璃支架上的平面铜片(99．9 )，其规格为 30X 30X 3mill。 

每次测量前，铜电要用 No．6金相砂纸和 5 、1 、0．3 A1 Oa研磨粉加水研磨至光滑镜面， 

收稿 日期，1999—01—25。 收修改稿 日期：1999 03—30。 

*通讯磋 系人 ． 

第一作者 ；神文英，女，3l岁，讲师 l研究方向：电化学及光谱电化学。 

'_ 

，  

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


■ 

第 6期 钟文英等 ：光谱电化学研究 巯基苯并噻唑对铜的缓蚀机理 ·757· 

在超声波水池中反复清洗干净。 

红外窗体为 CaFz，红外反射光谱测量时每一电势连续累计 100~300次光谱扫描。 

I．2 试 剂 

配制的支持电解质为 0．2 mol·dm_’NazSO。水溶液，使用的蒸馏水为亚沸蒸馏水 ，其余试 

剂均 为分析纯。 

2 结果与讨论 

2．I 伏安法研究 

图 I是铜电极在 0．2 mol·dm～Na SO 水溶液中的循环伏安图。 

当溶液中不含 MBT时(如图 la)，氧化峰 

为铜的溶出峰 ，还原峰为铜离子的还原峰。当 

加入 MBT后，溶液中的铜离子与 MBT形成配 

合物 Cu—MBT，形成配合物后的铜离子不再被 

还原，所以还原峰消失。根据文献[6]，铜溶出 

时表面实际只存在 Cu。离子，因为金属 cu与 

cu。溶液接触时很快发生下列变化 ： 

Cu+Ca(I)一 2Cu(1) (1) 

因此可以得出成形的配合物为 Cu(I)一MBT。 

由图(1b)看到，当加入 MBT后铜离子的 

还原峰消失，但在较负电位时出现 MBT的还 

原峰 。 

我们用单扫描半微分伏安法对此峰进行 

了验证。当电位从 0V(vs SCE)向负电位扫描时 

出现 一还原峰，而且是吸附峰 ]，此时溶液中 

铜没有溶 出也就不存在铜离子的还原。因此 ， 

此还原峰应归于 MBT的还原。 

图 l 铜电扳在 0．2mol·血 ～ Na：SO·溶液中的 

循环伏安图 

Hg．1 Cyclic voltarnmog~rams for a c0pper electrode in 

0 2mol·dm～ Na~SO ‘solution 口H 3．0 

{0-町 0 b：0一 一 1×l0一’tool·dm一 

2．2 电化学调制紫外可见反射光谱研究 

我们做了MBT在 0．2 mol·dm_’Na~SO·水溶液中的紫外可见光谱，可以看出随pH值的 

增大 ，位于 325 rlm附近的吸收峰向长波移动 ，这是由于 MBT在不同pH值时有三种不同的形 

态 。 

一 一  n 一  ⋯  

phi4时 A为主要形态 ，phi9时 C为主要形态。4<pH<9时，A、C共存。 

图 2是铜电极表面的电化学调制紫外可见反射光谱图。底液为 0．2 mol·dm s Na SO 水 

溶液，MBT浓度为 6×1 0 tool·dm一。 

将铜电极置于一0．4V(vsSCE)时，所得到的反射光谱图与吸收图相似 ，(如图 b．c)。当电位 
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被 调制到铜的腐蚀电位 0 1V(vs SCE)时，溶液中 MBT的吸收带峰值减少 (325 nm)，同时在 

350 Fltiq附近出现一新的峰(如图 们)。当将电极电位调制到一0．8V(vs SCE)时 350 F1uq处的峰 

不变，而 325 nm处的峰继续减小，在 270 nm处又出现一新峰(见图 4．e．f)。 

350 nm处峰的出现应归于 Cul_MBT的形成并在铜 电极上的吸附，由于 Cu_．MBT配合物 

的形成，溶液中的 MBT减少，所以 325 nm处峰下降 

当电位调至一0．8V(vs SCE)或更负时，MBT被还原 ，且还原产物吸附在电极上(见前述的 

伏安法研究)，所以于 270iMiq处出现一峰。由于 MBT被还原 ，溶液中的MBT继续减少 ，325 nm 

处的峰也随着减小 350 nm处的峰不变，进一·步证 明了 350 nm处的峰是吸附在电极上的cul_ 

MBT峰而不是 MBT本身 

文献0 研究表明，铜 电极在酸性溶 

液 中、一0．05到一0 5V(vs SCE)的 电势 

范围内加入 MBT时，电极的双 电层电容 

下降，但当电势移至比一0．5V(vs SCE) 

更负时+双电层 电容有所增加，文献[2] 

认为这是由于 MBT在电极 上的吸附和 

解吸附导致的，而我们的研究表明，在 
一 0．05V到一0．5V(vs SCE)时电容的下 

降是由于 MBT在电极上的吸附，从而破 

坏了双电层引起电容的下降。当电位负 

于一0．5V(vs SCE)时，电容又有所增加， 

可能是由于 MBT被还原 ，生成的还原产 

物平面性差，所以虽然也吸附在电极表 

面，但不是致密的，而是多孔的 

2．3 电化学红外反射光谱法研究 

图 2 Cu电楹表面的紫外反射光谱圈 

Fig．2 UV reflectance spectra of a coN~r electrode． 

= 3X 1 0一 moi·dm一 ，DH 一 3．0 

：CM且r= 0 

图 3是电化学红外反射光谱图 当电势从基电势一0．1,iV，调至+4．OV时 ，出了一个唯一 

的向下的峰 。峰向上表示在采样电势的红外吸收小于基 电势的吸收 ，向下的峰则表示相反的情 

况 因此只有 735 cm 处峰是增强吸收。 

瑚 3 MBT在锕电般J：的红外匣射光谱 
Fig,3 Infrared rel[]ectance spectra 0f MBT 。n a copper electrode solution： 1× l0一 tool·dm ～ M BT+ 0．2 tool· 

dm— Na2SO{，reference v~ltage：一。_4V (vs SUE)，adjust voltage：+ 0 4V( SCE) 
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根据金属表面附近分子的红外反射吸收光谱选律 如欲观测表面吸附物的某一振动方式 

的红外吸收，此振动模式的在振动过程中偶极矩改变(2~／2Q)在金属表面的法线方向必须有 

分量。 

根据表面选律和图 6可推断 ，Cu(1)一MBT分子在铜 电极上是采取平躺的吸附方式。因为 

图 6中只有 735 crfl 处的 C—H面外弯曲振动(形成 Cu(1)MBT膜 C H的面外弯曲振发生了 

红移)，在金属表面被检测．只有分子采取平躺的吸附方式，C H面外振动的偶极矩变化在垂直 

于金属表面的方向才有分量。 

2．4 巯基苯并噻唑对铜的缓蚀机理 

根据上述各种方法的研究．我们认为铜在溶液(溶液中含 MBT)中其表面的结构如下图所 

示 ： 

溶液 

松散 吸附层 

Cu(1)一MBT膜 

CujO 

Cu 

铜在溶液中首先被溶液中的氧气氧化成不致密的 CuzO层，一旦形成 Cu O屡便与溶液中 

的MBT形成配合物并形成一层致密的Cu(1)一MBT膜 。从而阻止了Cu的进一步被氧化 在 cu 

(1)一MBT膜的外面还存在着一层松散的吸附层．其中包括发生氧化还原反应后 MBT的还原 

产物 。 
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SPECTRO—ELECTRoCHEMICAL SrUDIES OF THE CORR0SION INHⅢ rrION OF 

COPPER BY M ERCAPT 

ZHONG W en—Ythg ZHENG Zhao-Hua 

( 咖州 血嘶 螂油 ， 田7帆 船 E -， f， 却，210009) 

The mechanism of the corrosion inhibition of copper by (MBT) wBs 

investigated by in situ spectre—electrochemical method．The results showed that Cu(I)一MBT formed 

on the surface of Cu by a surface reaction of cuprous ion with M BT performed as a barrier aganist 

corrosive envirronm ents． 
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