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摘要!通过静态失重实验$电化学测试和扫描电镜等方法研究了苯并三氮唑&e;?'和硅酸钠单独和复配使用对铜在 >[氯

化钠溶液中的腐蚀抑制作用" 结果表明!单独使用e;?#缓蚀效率随e;?浓度增加而提高%单独使用硅酸钠#质量浓度低于 >(

0EBb会加速铜的腐蚀#高质量浓度硅酸钠则对铜在 >[氯化钠溶液中的腐蚀具有缓蚀作用%e;?和硅酸钠组成复合缓蚀剂#在

总质量浓度为 '( 0EBb条件下按不同比例复配#以 )" 0EBbe;?和 A 0EBb硅酸钠复配使用能够降低腐蚀电流密度#产生协同

缓蚀作用#属于混合抑制型缓蚀剂"

关键词!缓蚀剂%铜%协同作用%苯并三氮唑%硅酸钠
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99铜凭借优异的导热性能在循环冷却水系统中得

到广泛的应用" 铜在长期使用过程中会发生腐蚀#

造成设备损坏和环境污染" 向介质中添加缓蚀剂是

抑制金属腐蚀的常见方法#操作简便且经济有效"

铜缓蚀剂种类众多#按类型可分为有机缓蚀剂和无

机缓蚀剂" e;?作为铜的特效有机缓蚀剂已有多

年历史且具有很大发展空间#与无机缓蚀剂钨酸钠$

钼酸钠和磷酸钠等进行复配使用能够产生协同缓蚀

作用*) @A+

" 硅酸钠无毒且价格低廉#可以抑制铝合

金在氯化钠溶液中的腐蚀*>+

" 关于 e;?和硅酸钠

复配对铜的缓蚀作用鲜有报道#笔者采用失重法$电

化学法和扫描电镜等研究了 e;?和硅酸钠单独和

复配使用对铜在 >[氯化钠溶液中的缓蚀作用#并

对缓蚀机理进行分析"

;<实验部分

;>;<静态失重实验

将纯铜&质量分数 r::Z:['加工成 '( 00k

A( 00k' 00的挂片#用 "(( V)>((�砂纸除去表面

氧化物#经丙酮$蒸馏水$乙醇超声清洗#室温浸泡

Q +#计算腐蚀速率和缓蚀效率"

腐蚀速率&Y'用单位时间$单位面积上金属腐

蚀后的质量损失来表示!

Y=&J

(

RJ'U&! >5'

式中!J

(

为腐蚀前的质量&0E'%J为腐蚀后的质量

&0E'%!为试样表面积&0

'

'%5为时间&/'"

缓蚀效率&

)

'计算公式为!

)
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式中!Y

(
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分别为铜在不含和含有缓蚀剂的 >[氯

化钠溶液中的腐蚀速率"

;>=<电化学测试

自制工作电极#工作面积为 ) 20

'

#其余部分用

环氧树脂封装" 实验采用三电极体系#铂电极为辅

助电极#饱和甘汞电极为参比电极" 极化曲线测量

的电位范围为@(Z> Vj(Z> \#扫描速率为 ' 0\B6"

;>?<扫描电镜观察表面形貌

铜片置于不含及含有缓蚀剂的 >[氯化钠溶液

中浸泡 'A /#采用 ;#!((( 型扫描电镜对腐蚀后的

,Q)),
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铜片表面进行观察#加速电压为 > D\"

=<结果与讨论

=>;<U$8的缓蚀性能

铜在含有不同质量浓度e;?的 >[氯化钠溶液

中的腐蚀速率如图 ) 所示" 由图 ) 可以看出#加入

e;?后#铜的腐蚀速率明显下降#说明 e;?对铜在

>[氯化钠溶液中的腐蚀具有缓蚀作用" 随着 e;?

质量浓度增加#腐蚀速率下降#缓蚀效率提高"

)/腐蚀速率&Y'%'/缓蚀效率&

)

'

图 )9铜在含有不同浓度e;?的

>[氯化钠溶液中的腐蚀速率

铜在含有不同质量浓度e;?的 >[氯化钠溶液

中的动电位极化曲线如图 ' 所示" 铜在 I$.3溶液

中发生电化学腐蚀#阴极反应主要为吸氧腐蚀W

'

j

'Y

'

&''

WjA, AWY

@

#阳极过程为
&''

.5 .5

j

j,

或
&''

.5 .5

' j

j'," 刚发生腐蚀电化学反应时#

9999999

)/不含e;?%'/e;?质量浓度为 '( 0EBb%

!/e;?质量浓度为 "( 0EBb%A/e;?质量浓度为 )(( 0EBb

图 '9铜在含有不同质量浓度e;?的

>[氯化钠溶液中的极化曲线

铜失去电子变成 .5

j

#随着铜不断被氧化#溶液中

.5

j浓度增加#电流密度升高" 溶液中的 .5

j在

.3

@的作用下#开始生成不溶性腐蚀产物层 .5.3"

腐蚀产物沉淀在铜的表面#阻碍反应的进行#电流密

度开始降低" 由于.5.3稳定性不高#随着反应的进

行#.5.3会与溶液中其他的 .3

@发生反应#生成可

溶于水的复合离子 .5.3

' @

#.5.3

' @不断地从金属表

面向溶液中扩散#.5

j逐渐被氧化成 .5

' j

#由此反

应不断进行#铜也不断被腐蚀" 此外#由于腐蚀过程

在敞开体系中进行#溶液中存在氧#铜在氯化钠溶液

中的腐蚀产物更加复杂#铜与含氧的水反应生成

.5

'

W#.5.3也可以转换成 .5

'

W#在此基础上 .5

'

W

可以进一步氧化成.5W$.5&WY'

'

$碱式氯化铜$
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) ((( 次循环的比电容保持率为 :>[#具有优良的

循环性能" 阻抗曲线为典型的电化学特征曲线#也

表明了复合材料较小的等效串联内阻#这一点明显

强于传统的粘结剂制备的电极材料*)!+

" 循环伏安

测试得到了近似矩形的曲线#表明具有较好的可逆

性和对称性#是一种优良的电极材料"
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式碳酸铜等化合物" 这些物质部分覆盖在铜的表

面#一定程度上阻碍氧向铜表面扩散#有利于保护铜

基体不被腐蚀" 但随着腐蚀时间延长#腐蚀产物发

生脱落和溶解#铜基体重新暴露于腐蚀介质中#腐蚀

将继续进行"

溶液中加入 e;?后#阴$阳极极化曲线均朝电

流密度低的方向移动#且 e;?质量浓度越高#电流

密度越小" 说明e;?能够阻碍铜的腐蚀#同时抑制

阳极反应和阴极反应#质量浓度越高#缓蚀效果越

好#是一种混合抑制型缓蚀剂" e;?分子能够通过

化学吸附的方式在电极表面形成交错的.5@e;?

聚合链式的网状结构保护膜#这主要是因为e;?中

的I原子存在孤对电子#能够直接与铜的空 + 轨道

形成配位键#而分子中的苯环等吸电子活性点又能

接受.5A6轨道的电子形成反馈键*" @Q+

" 这层网状

结构钝化膜能够将铜和腐蚀介质隔开#同时抑制铜

的溶解和氧在电极表面发生还原反应" 溶液中

e;?质量浓度较高时#生成的保护膜较为致密稳

定#保护效果较好" 溶液中 e;?质量浓度较低时#

溶液中.3

@发生竞争吸附#e;?保护膜致密度下降#

一方面.3

@可以活化金属表面#促进铜的溶解%另一

方面由于.3

@体积小#可以穿过保护膜的缺陷处进

而加速铜的腐蚀" e;?的质量浓度为 '( 0EBb和

"( 0EBb时#与不添加缓蚀剂的情况相比#极化曲线

形状没有发生改变%而当 e;?质量浓度增大到

)(( 0EBb时#阳极极化曲线上的电流密度随着电位

升高而不断升高#没有出现电流密度下降的情况#这

是因为溶液中e;?质量浓度较高#在铜表面形成一

层致密的保护膜#溶液中没有发生.5.3

' @的溶解"

=>=<硅酸钠的缓蚀性能

铜在含有不同质量浓度硅酸钠的 >[氯化钠溶

液中的腐蚀速率如图 ! 所示" 由图 ! 可以看出#硅

酸钠质量浓度低于 >( 0EBb#不但没有缓蚀作用#

9999999

)/腐蚀速率&Y'%'/缓蚀效率&

)

'

图 !9铜在含有不同质量浓度硅酸钠的

>[氯化钠溶液中的腐蚀速率

反而加速铜的腐蚀%硅酸钠质量浓度高于 )(( 0EBb

时#随着质量浓度增加#缓蚀效率提高"

铜在含不同质量浓度硅酸钠条件下的极化曲线

如图 A 所示" 由图 A 可知#溶液中添加硅酸钠之后#

阴$阳极极化电流均受到不同程度的抑制#并且阳极

部分电流密度下降更加明显#说明硅酸钠是一种以

阳极抑制为主的混合型缓蚀剂" 硅酸钠质量浓度为

!(( 0EBb和 >(( 0EBb时#极化曲线阳极部分出现

明显的钝化区域" 这是因为铜电极浸泡在氯化钠溶

液中#随着极化的进行#阳极不断溶解#溶液中 .5

j

浓度增加#电流密度上升" 进一步极化时#溶液中

.5

j与 K1W

' @

!

形成不溶性 .5K1W

!

沉淀在铜表面#同

时部分 .5K1W

!

在水中会发生水解生成原硅酸和

.5&WY'

'

#而.5&WY'

'

也吸附于电极表面#阻碍铜

的继续溶解#电流密度出现平台区" 较低质量浓度

的硅酸钠会加速铜的腐蚀则是由于溶液中 K1W

' @

!

浓

度较小#产生的沉淀层不致密#大量.3

@仍然可以与

铜的表面发生接触#进而腐蚀铜基体" 同时由于溶

液中.3

@对不致密的沉淀层不断冲刷#使沉淀层脱

落后露出新的铜基体#两者共同作用加速了铜在氯

化钠溶液中的腐蚀"

)/不含I$K1W

!

%'/I$K1W

!

质量浓度为 )(( 0EBb%!/I$K1W

!

质量浓度为 !(( 0EBb%A/I$K1W

!

质量浓度为 >(( 0EBb

图 A9铜在含有不同质量浓度硅酸钠的

>[氯化钠溶液中的极化曲线

=>?<U$8与硅酸钠的协同缓蚀作用

控制缓蚀剂总质量浓度为 '( 0EBb#按质量比

)�A$'�!$)�)$!�'$A�)对 e;?和硅酸钠进行复配#

静态失重法的实验结果如表 ) 所示" e;?和硅酸钠

按质量比 )�A和 '�!复配#复合缓蚀剂没有产生缓蚀

效果" 按质量比 )�)$!�'和 A�)复配#腐蚀速率较不

添加缓蚀剂时有所下降#且复配质量比为 A�)时的

腐蚀速率最小#对应的缓蚀效率最高" 因此#缓蚀剂

总质量浓度为 '( 0EBb条件下#e;?与钨酸钠最佳

复配质量比为 A�)"

,:)),
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表 ;<铜在含有不同质量比复合缓蚀剂的

G[氯化钠溶液中的腐蚀速率

缓蚀剂质量浓度B&0E,b

@)

'

e;? 硅酸钠

腐蚀速率B

*0E,&0

'

,/'

@)

+

缓蚀效率B

[

( ( >)Z")' /

'( ( ):Z>!) "'Z)"

( '( >"ZSA> /

A )" >)Z:'( /

S )' >'ZQAQ /

)( )( )"Z)"' "SZ":

)' S 'SZ)'S A>Z>(

)" A )'Z!)> Q"Z)A

铜在含有不同缓蚀剂的 >[氯化钠溶液中的极

化曲线如图 > 所示" 由图 > 可知#溶液中添加复合

缓蚀剂后#极化曲线下移#说明 e;?和硅酸钠复配

能够抑制铜电极在 I$.3溶液中的阳极反应和阴极

反应#属于混合抑制型缓蚀剂" 缓蚀剂总质量浓度

为 '( 0EBb#复配质量比为 A�)条件下测得的极化曲

线比单独使用 '( 0EBbe;?条件下的极化曲线位

置更低#即电流密度更小#缓蚀效果更好#与重量法

的测试结果一致"

)/不含e;?和I$

'

K1W

!

%'/e;?'( 0EBb%

!/e;?)" 0EBbjI$

'

K1W

!

A 0EBb

图 >9铜在含有复合缓蚀剂的

>[氯化钠溶液中的极化曲线

e;?和硅酸钠复配使用时#.5@e;?网状结构

保护膜不连续#保护膜本身存在许多小孔和缺陷#而

K1W

' @

!

在膜层缺陷处与 .5

j结合生成的不溶性

.5K1W

!

沉淀在电极表面#阻碍.3

@对铜的腐蚀作用#

提高保护膜的致密性和稳定性#产生良好的缓蚀协

同作用"

=>@<扫描电镜形貌

铜在含有和不含有缓蚀剂的 >[氯化钠溶液中

腐蚀后的表面形貌如图 " 所示" 由图 " 可知#在

>[I$.3溶液中铜的腐蚀较严重#表面呈现出腐蚀

留下的凹坑和山峰状凸起" 局部出现腐蚀坑#说明

此时铜表面不仅发生了全面腐蚀#而且伴随着强烈

的局部腐蚀现象" 在含有缓蚀剂的 >[I$.3溶液

中#铜的表面较为均匀平整#没有出现严重的腐蚀现

象#说明此复合缓蚀剂不但有效抑制了铜的全面腐

蚀#而且对铜的局部腐蚀也有很好的抑制作用"

&$'不含缓蚀剂 &N')" 0EBbe;?j

A 0EBbI$

'

K1W

!

图 "9铜在含有和不含有缓蚀剂的

>[氯化钠溶液中腐蚀后的表面形貌

?<结论

&)'e;?分子能够在铜表面形成网状结构保护

膜#阻碍.3

@与铜表面接触#对铜在 >[氯化钠溶液

中的腐蚀具有抑制作用#且 e;?质量浓度越高#缓

蚀效率越大"

&''在 >[氯化钠溶液中#硅酸钠与.5

j形成不

溶性.5K1W

!

沉淀在铜的表面#阻碍铜的溶解和氧在

铜表面还原#缓蚀效果与硅酸钠的质量浓度有关"

&!'e;?和硅酸钠组成复合缓蚀剂对铜在 >[

氯化钠溶液中的腐蚀产生协同缓蚀作用#控制缓蚀

剂总质量浓度为 '( 0EBb#以质量比为 A�)复配的缓

蚀剂缓蚀效果最佳#是一种混合抑制型缓蚀剂"
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