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铜表面二硫代氨基甲酸改性葡萄糖自组装膜的缓蚀作用

张沈阳　廖强强　徐少迪　杨　冬　赵璐璐　葛红花
（上海电力学院，上海热交换系统节能工程技术研究中心　上海 ２０００９０）

摘　要　合成了一种环境友好型的缓蚀剂———二硫代氨基甲酸改性葡萄糖（ＤＴＣＧ）。采用该缓蚀剂在铜表面
制备了自组装膜，并运用电化学阻抗谱、极化曲线方法研究了该膜在３％ＮａＣｌ溶液中对铜的缓蚀性能。研究
结果表明，ＤＴＣＧ自组装膜对铜有良好的缓蚀效果，在自组装时间为４ｈ、自组装浓度为１２０ｍｇ／Ｌ的缓蚀效率
接近于９７％。量子化学计算结果也证明了ＤＴＣＧ具有优异的缓蚀性能。
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国内外对含有二硫代氨基甲酸（ＤＴＣ）基团的化合物用作金属的缓蚀剂有一些报道。Ａｌｊｉｎｏｖｉｃａ
等［１］研究了在海水中二乙基二硫代氨基甲酸钠（ＮａＤＤＴＣ）对 ＣｕＮｉ１０Ｆｅ白铜的缓蚀行为，发现对白铜的
缓蚀作用归结为在白铜表面形成具有保护作用的Ｃｕ２Ｏ膜和通过键合原子 Ｓ形成的不溶性的
ＣｕＮａＤＤＴＣ的配合物膜。我们也研究了在３％ＮａＣｌ溶液中二乙基二硫代氨基甲酸钠对Ｈ６５黄铜的缓蚀
行为，其缓蚀效率在 １２０ｍｇ／Ｌ时最高可达 ９５％［２］。Ａｉｍａｎ等［３］采用吡咯烷二硫代氨基甲酸铵

（ＡＰＤＴＣ）用作给水管网中钢管的防腐剂，发现随着ＡＰＤＴＣ浓度的增大和浸泡时间的延长，碳钢的腐蚀
速率降低，但是溶液中的Ｆｅ２＋浓度小，将降低ＡＰＤＴＣ的缓蚀效率。江红［４］用ＡＰＤＴＣ替代２巯基苯骈噻
唑（ＭＢＴ）作为火电厂除盐水中的铜缓蚀剂，发现相同条件下 ＡＰＤＴＣ缓蚀效率比 ＭＢＴ高，不影响水质，
不会因溶解氧的增加而析出。范洪波等［５６］研究了在０５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中 ＮａＤＤＴＣ对碳钢的缓蚀行
为，发现该化合物是一种混合型缓蚀剂。他们还合成了一系列含 ＤＴＣ基团的缓蚀剂，探讨了它们在硫
酸介质中对碳钢的缓蚀行为，发现Ｎ原子上取代基对缓蚀效果影响较大，但有关取代基是如何影响的
却未阐明［７］。我们对铜表面ＮａＤＤＴＣ和ＡＰＤＴＣ自组装膜的缓蚀性能进行了研究，结果表明，它们在侵
蚀性介质中表现出很好的缓蚀效果［８９］。小分子的链状ＤＴＣ类化合物如ＮａＤＤＴＣ的急性毒性ＬＤ５０值很
小，为１５００ｍｇ／Ｌ（大鼠经口），但ＮａＤＤＴＣ的水溶液不稳定，其０１％溶液（即１０００ｍｇ／Ｌ）在琥珀色瓶中
只能保存７ｄ。环状ＤＴＣ类化合物如ＡＰＤＴＣ急性毒性ＬＤ５０值为４５０ｍｇ／Ｌ（大鼠经口），虽然比较稳定，
但ＡＰＤＴＣ对眼睛、呼吸系统和皮肤有刺激性，且其基体吡咯烷是含氮杂环化合物，具有一定的毒性［１０］。

鉴于ＤＴＣ基团本身的低毒性，且具有强配位能力。本课题组将ＤＴＣ基团取代天然产物葡萄糖中的
羟基，制备出含 ＤＴＣ基团的改性葡萄糖（ＤＴＣＧ）［１１］，申请的发明专利也得到授权（授权专利号：
ＺＬ２００８１００３６７２３．１）。我们将ＤＴＣＧ作为铜的新型环境友好型缓蚀剂。本文采用电化学方法研究了在
３％ＮａＣｌ溶液中铜表面ＤＴＣＧ自组装膜（ＳＡＭｓ）的缓蚀性能，并初步分析了ＤＴＣＧ的缓蚀作用机理。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

电化学实验采用三电极体系，工作电极为铜电极，辅助电极和参比电极为上海精密科学仪器有限公

司生产的铂电极和饱和甘汞电极（ＳＣＥ）。电化学测量使用美国阿美特克有限公司（ＡＭＥＴＥＫ）的２２７３
型电化学工作站。电化学阻抗谱测量频率范围为００５Ｈｚ～１００ｋＨｚ，交流激励信号峰值为５ｍＶ；极化曲
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线扫描速率为１０ｍＶ／ｓ，扫描电位为－０３５～－０１５Ｖ。采用日本日立公司ＳＵ１５００型扫描电子显微镜
一体机对在１２０ｍｇ／Ｌ的ＤＴＣＧ溶液中自组装１２ｈ后的铜电极样品表面膜层化学成分进行分析，加速
电压为１５ｋＶ。本文所示电位均相对于ＳＣＥ，所有实验均在室温下测试。
１．２　电极的预处理及自组装膜的制备

铜电极用环氧树脂密封，工作面积０７８ｃｍ２，表面经１＃～６＃金相砂纸逐级打磨抛光，用无水乙醇、
丙酮除油，经去离子水冲洗干净后放入电解池，电解液为０１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ溶液，实验前工作电极先经过
氧化还原预处理，－０２０Ｖ下极化处理６０ｓ，再于－１１Ｖ下极化处理６０ｓ，反复处理几次后立即浸入
ＤＴＣＧ（ＤＴＣＧ的制备见参考文献［１１］）自组装液中，控制组装时间即可在铜电极表面形成 ＤＴＣＧ
ＳＡＭｓ。
１．３　量子化学计算

量子化学计算由Ｇａｕｓｓｉａｎ０９软件完成，采用 ｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅ（基态），ＤＦＴ（密度泛函），ｂ３ｌｙｐ杂化泛函
的方法，运用６３１Ｇ＋＋（ｄ，ｐ）（重原子、氢均加极化函数、弥散函数）基组对ＤＴＣＧ分子进行几何结构优
化并计算分子轨道能量，其它设定均为默认。

２　结果与讨论
２．１　电化学阻抗谱

图１为铜电极在不同浓度的ＤＴＣＧ溶液中自组装 ４ｈ后再在３％ＮａＣｌ溶液中浸泡 ４ｈ后的Ｎｙｑｕｉｓｔ
图。该阻抗谱图均呈现一个压扁的半圆，圆中心在实轴以下，这就是所谓的“弥散效应”。半圆与Ｚ轴上
的弦长对应于铜电极的膜电阻Ｒｆ值，Ｒｆ值越大，说明缓蚀效果越好

［１２］。从图１可以看出，随着自组装浓
度的增加，阻抗谱图弦长随之增加，Ｒｆ值增大，说明组装膜的抗腐蚀能力逐渐增大。当自组装浓度在
１２０ｍｇ／Ｌ时Ｒｆ值达到最大，随着自组装浓度进一步增加，Ｒｆ值略有下降，说明自组装时间为 ４ｈ时，最佳
组装浓度为 １２０ｍｇ／Ｌ左右。许多缓蚀剂的效率都存在一个浓度极值现象，这可能是当浓度增大时缓蚀
剂分子之间的相互作用造成分子胶束现象，形成相当数量的分子聚集体，而缓蚀剂分子聚集体的形成，

将导致其缓蚀能力略有下降［１３１４］。

图１　在不同浓度的 ＤＴＣＧ溶液中自组装４ｈ的铜
电极在３％的ＮａＣｌ溶液中浸泡４ｈ后的Ｎｙｑｕｉｓｔ图
Ｆｉｇ．１　Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｃｏｐｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｍｍｅｒｓｅｄ
ｉｎ３％ ＮａＣｌｆｏｒ４ｈａｆｔｅｒａｓｓｅｍｂｌｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＤＴＣＧｆｏｒ４ｈ
ρ（ＤＴＣＧ）／（ｍｇ·Ｌ－１）：ａ．０；ｂ．３０；ｃ．６０；ｄ．９０；ｅ．１２０；ｆ．１５０

图２　铜电极在１２０ｍｇ／Ｌ的ＤＴＣＧ溶液中组装不同
时间后再在３％的ＮａＣｌ溶液中浸泡４ｈ后的Ｎｙｑｕｉｓｔ
图

Ｆｉｇ．２　Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｃｏｐｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｍｍｅｒｓｅｄ
ｉｎ３％ ＮａＣｌｆｏｒ４ｈａｆｔｅｒａｓｓｅｍｂｌｅｄｉｎ１２０ｍｇ／ＬＤＴＣＧ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｓｓｅｍｂｌｅｄｔｉｍｅ

Ｔｉｍｅ／ｈ：ａ．０；ｂ．４；ｃ．８；ｄ．１２；ｅ．２４

图２为铜电极在１２０ｍｇ／Ｌ的ＤＴＣＧ溶液中组装不同时间后再在３％的 ＮａＣｌ溶液中浸泡４ｈ后的
Ｎｙｑｕｉｓｔ图。从图２可以看出，相对于未组装铜电极（即曲线ａ），组装４ｈ后的铜电极的阻抗值有了很大
的提高，然后随着组装时间从４ｈ增加至１２ｈ，对应的阻抗谱图弦长也逐步增加，Ｒｆ值增大，说明缓蚀效
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果随之增大。组装时间超过１２ｈ后，Ｒｆ值略有下降，组装时间在１２ｈ左右时的缓蚀效果最好。缓蚀剂
分子在金属表面的自组装过程是一个动态吸脱附过程，自组装过程要达到吸脱附平衡需要一定的时间。

虽然自组装时间从４～２４ｈ的阻抗值有些差别，但是与空白阻抗值相比（０ｈ），变化并不算大，这点从表
２中的缓蚀效率可以看出来。
２．２　极化曲线

同时运用塔菲尔极化曲线，考察了组装浓度和组装时间对铜表面 ＤＴＣＧ自组装膜在３％ＮａＣｌ溶液
中的缓蚀效果的影响（见图３、图４），并且计算了相应的缓蚀效率。

图３显示的是铜电极在含不同浓度的缓蚀剂溶液中组装４ｈ后，再在３％ＮａＣｌ溶液中浸泡４ｈ后的
极化曲线。表１列出了与图３对应的腐蚀电位Ｅｃｏｒｒ和腐蚀电流密度ｉｃｏｒｒ等电化学参数。缓蚀效率可由下
式求得［１５］：

η＝（１－
ｉｃｏｒｒ
ｉ０ｃｏｒｒ
）

式中，ｉ０ｃｏｒｒ和ｉｃｏｒｒ分别代表组装前、后的腐蚀电流密度。
从图３可看出相同电位下，组装了 ＳＡＭｓ的铜电极无论是阳极电流密度还是阴极电流密度均有明

显的降低，因此可认为ＳＡＭｓ形成的同时增大了电极的阳极极化和阴极极化，抑制了阳极和阴极反应过
程。从表１可看出，相对于空白电极，组装了ＤＴＣＧＳＡＭｓ的铜电极在３％ＮａＣｌ溶液中 ｉｃｏｒｒ明显降低，电
流密度随ＤＴＣＧ浓度的增加而下降，缓蚀率均在６０％以上，说明 ＤＴＣＧ自组装膜对铜有比较好的缓蚀
效果。当ＤＴＣＧ浓度为 １２０ｍｇ／Ｌ时，缓蚀效果最好，缓蚀效率达到９６９６％。

图３　在不同浓度 ＤＴＣＧ溶液中自组装４ｈ的铜电
极在３％的ＮａＣｌ溶液中浸泡４ｈ后的极化曲线
Ｆｉｇ．３　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｏｐｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
ｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎ３％ ＮａＣｌｆｏｒ４ｈａｆｔｅｒａｓｓｅｍｂｌｅｄｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＤＴＣＧｆｏｒ４ｈ
ρ（ＤＴＣＧ）／（ｍｇ·Ｌ－１）：ａ．０；ｂ．３０；ｃ．６０；ｄ．９０；ｅ．１２０；ｆ．１５０

图４　在１２０ｍｇ／Ｌ的缓蚀剂组装不同时间后再在
３％的氯化钠溶液中浸泡４ｈ后测定的极化曲线
Ｆｉｇ．４　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｏｐｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
ｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎ３％ ＮａＣｌｆｏｒ４ｈａｆｔｅｒａｓｓｅｍｂｌｅｄｉｎ
１２０ｍｇ／ＬＤＴＣＧｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

Ｔｉｍｅ／ｈ：ａ．０；ｂ．４；ｃ．８；ｄ．１２；ｅ．２４

表１　在不同浓度ＤＴＣＧ溶液中组装的铜电极在３％ＮａＣｌ溶液中的电化学参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃｏｐｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎ
３％ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｓｓｅｍｂｌｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＤＴＣＧ

ρ（ＤＴＣＧ）／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｅｃｏｒｒ／ｍＶ（ｖｓ．ＳＣＥ） １０６ｉｃｏｒｒ／（Ａ·ｃｍ－２） η／％

０ －２９１．２１５ ５．０９８ －
３０ －２５５．６２２ １．８３８ ６３．９５
６０ －２７２．１４７ ０．５６９８ ８８．８２５
９０ －２９６．０４８ ０．１９９５ ９６．０９
１２０ －３２１．８６４ ０．１５５ ９６．９６
１５０ －３１８．３９１ ０．１８３８ ９６．３９

　　图４为铜电极在１２０ｍｇ／Ｌ的ＤＴＣＧ缓蚀剂中组装不同时间后，再在３％的ＮａＣｌ溶液中浸泡４ｈ后
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的极化曲线。表２为与图４对应的腐蚀电位Ｅｃｏｒｒ和腐蚀电流密度ｉｃｏｒｒ等电化学参数。从表２可看出，虽
然不同组装时间对铜电极的缓蚀效率有影响，但是组装时间在４～２４ｈ范围内，缓蚀效率均在９７％左
右，变化不大。因此，可以认为ＤＴＣＧ在铜表面的吸附在４ｈ以后就基本上达到饱和。

表２　组装不同时间的铜电极在３％的氯化钠溶液中的电化学参数
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃｏｐｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎ

３％ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｓｓｅｍｂｌｅｄｔｉｍｅ

Ｔｉｍｅ／ｈ Ｅｃｏｒｒ／ｍＶ（ｖｓ．ＳＣＥ） １０６ｉｃｏｒｒ／（Ａ·ｃｍ－２） η／％

０ －２９１．２１５ ５．０９８ －
４ －３２１．８６４ ０．１５５ ９６．９６
８ －３３０．２０４ ０．１４９５ ９７．０７
１２ －３４８．８３３ ０．１３２８ ９７．４０
２４ －３６１．７８１ ０．１７９４ ９６．４８

２．３　ＥＤＳ能谱分析

图５　铜电极在含１２０ｍｇ／Ｌ的 ＤＴＣＧ中组装１２ｈ
后电极的ＥＤＳ图
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｃｏｐｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
ａｓｓｅｍｂｌｅｄｉｎ１２０ｍｇ／ＬＤＴＣＧｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒ１２ｈ

图５为铜电极在含有１２０ｍｇ／ＬＤＴＣＧ中组装
１２ｈ的 ＥＤＳ图。由图５可以看出，在０８３２、８０４８
和８９０５ｋｅＶ处出现 ３个 Ｃｕ元素的特征峰；在
０２７７、０３９２、０５２５和２３０８ｋｅＶ处分别出现Ｃ、Ｎ、
Ｏ和Ｓ元素的特征峰。因为 ＤＴＣＧ分子中同时含有
Ｃ、Ｎ、Ｏ和Ｓ这４个元素，而这４个元素的特征峰在
ＥＤＳ图中均出现了，说明在电极表面有 ＤＴＣＧ，即
ＤＴＣＧ吸附在铜电极的表面。
２．４　缓蚀机理分析

根据量子化学前线轨道理论，化学反应中最容

易变化的是前线轨道，即分子的最高占有轨道

（ＨＯＭＯ）和最低空轨道（ＬＵＭＯ）。一般有机缓蚀剂
均含有电负性较大、具有孤对电子的Ｏ、Ｎ、Ｓ及Ｐ等
原子为中心的极性基团，而过渡金属表面有大量空

的ｄ轨道，有机缓蚀剂通过电子转移以配价键形式与过渡金属表面形成金属配合物而起到缓蚀作用。
在电子转移过程中，缓蚀剂提供电子，而过渡金属表面的空轨道则成为受电子中心。

图６　优化后的ＤＴＣＧ结构示意图
Ｆｉｇ．６　ＯｐｔｉｍｉｚｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＤＴＣＧ

优化后的ＤＴＣＧ结构如图６所示。从图６可以看出，含有孤对电子的４个硫原子的密立根电荷
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（Ｍｕｌｌｉｋｅｎｃｈａｒｇｅ）相差较大，其中有２个硫原子的密立根电荷分别为－０４０１和－０４０４，而另２个硫原
子的密立根电荷分别为－０３４９和－０２９５，说明这４个硫原子的电子云密度分布并不相同，密立根电
荷分别为－０４０１和－０４０４的２个硫原子具有更强的给电子能力，更容易将孤对电子贡献给铜原子空
的ｄ轨道，从而形成牢固的配位键。我们曾采用拉曼光谱和分子动力学模拟研究ＮａＤＤＴＣ和ＡＰＤＴＣ在
铜表面的吸附行为，这２个ＤＴＣ化合物均是通过Ｓ原子与Ｃｕ原子之间的配位键牢固地吸附在铜表面，
从而阻挡了侵蚀性离子对铜的腐蚀［８９］。含有相同ＤＴＣ官能团的ＤＴＣＧ化合物在铜表面的成膜也应该
遵循相同的吸附机理。

表３　ＤＴＣＧ的量子化学参数
Ｔａｂｌｅ３　ＱｕａｎｔｕｍｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＤＴＣＧ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ ＥＨＯＭＯ／ｅＶ ＥＬＵＭＯ／ｅＶ ΔＥ（ＥＬＵＭＯ－ＥＨＯＭＯ）／ｅＶ

Ｖａｌｕｅ －０．０９７１７９ ３．８８１１７ ３．９７８３４９

　　分子的最低空轨道能量ＥＬＵＭＯ和最高占据轨道能量 ＥＨＯＭＯ之差 ΔＥ是分子稳定性的重要标志，差值
越大，稳定性越强。反之，差值越小，稳定性越差，越易参加化学反应［１６］。表３给出了ＤＴＣＧ分子的最高
占据轨道能量（ＥＨＯＭＯ）和最低空轨道能量（ＥＬＵＭＯ）及最低空轨道能量和最高占据轨道能量的差（ΔＥ）。
从表３可见，ＤＴＣＧ的最低空轨道的能量和最高占据轨道能量之差ΔＥ为３９７８３４９ｅＶ，差值较小，说明
该分子不稳定，反应活性很高，即分子与金属原子（离子）相互作用的能力很强，这与 ＤＴＣＧ缓蚀效率较
高的实验结果是相符的。

３　结　论
在铜表面自组装了二硫代氨基甲酸改性葡萄糖单分子膜以抵抗３％ＮａＣｌ溶液的腐蚀。电化学研究

结果表明，ＤＴＣＧ自组装膜对铜有很好的缓蚀作用。当组装时间为４ｈ、ＤＴＣＧ浓度为１２０ｍｇ／Ｌ时缓蚀
效率最高。ＤＴＣＧ在铜表面的吸附较快。自组装时间在４ｈ以后，ＤＴＣＧ在铜表面的吸附就基本上达到
饱和。
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