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摘要: 合成了两种吡唑啉酮衍生物 POTAS和 PDTAS,并采用失重法和电化学方法研究了这两种吡唑啉酮衍
生物对铜在 5%(w)NaHCO3水溶液中的缓蚀性能和吸附行为.结果表明,在 5%NaHCO3水溶液中这两种化合物

对铜均有较好的缓蚀作用,缓蚀效率大小顺序为 POTAS>PDTAS.并且 POTAS与 PDTAS均为混合型缓蚀剂.
两种化合物在铜表面的吸附均为单层吸附,属于物理吸附.
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Inhibition Action and Adsorption Behavior of POTAS and PDTAS on
Copper in Alkaline Medium
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Abstract: Two pyrazolone compounds, POTAS and PDTAS, were synthesized and their inhibition action and
adsorption behavior on copper in aqueous NaHCO3 (mass fraction 5%) solution were investigated by means of mass
loss and electrochemical techniques. It was showed that the two compounds had good corrosion inhibition for copper
in NaHCO3 solution. The inhibition efficiency of the two compounds was found to decrease as follows: POTAS >
PDTAS. Both POTAS and PDTAS were mixed鄄type inhibitors. The results of experiment revealed that the adsorption
on copper surface was monolayer adsorption. The adsorption processes were exothermic reaction and belong to
physical absorption.
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金属铜由于物理性质比较稳定,导电、导热性能
好, 耐腐蚀能力强,在各方面得到了广泛应用,但其
仍存在着腐蚀问题. 目前, 解决铜的腐蚀有多种方
法,其中使用缓蚀剂抑制铜及其合金的腐蚀是十分
经济有效的办法.铜的缓蚀剂主要是有机化合物硫
脲、醛等的衍生物及唑类等杂环化合物[1-4]. 朱丽琴
等人研究了多种酸性介质中的铜缓蚀剂[5-8],但目前
对弱碱性介质中铜缓蚀剂的研究很少,而吡唑啉酮
类衍生物作为铜的缓蚀剂尚未见报道.本文合成了
两种吡唑啉酮衍生物 POTAS和 PDTAS,用失重法
和电化学方法研究了其对铜在 5%NaHCO3水溶液

中的缓蚀性能,并探讨了其在铜表面的吸附特性.

1 实验方法
1.1 吡唑啉酮衍生物的合成

试剂: 1鄄苯基鄄3鄄甲基鄄5鄄吡唑啉酮(工业级),乙酰
氯(分析纯, 天津市百世化工有限公司), 二氨基硫
脲[9](自制).

POTAS和 PDTAS两种吡唑啉酮类化合物参照
文献[10,11]合成,其结构如 Scheme 1所示.
1.2 缓蚀性能的测试

失重法采用的试验材质为紫铜(江苏高邮市新
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邮仪器厂 , 50 mm伊25 mm伊2 mm). 试片使用前用
1500目耐水砂纸打磨后用蒸馏水冲洗,经丙酮、无
水乙醇清洗后, 室温下干燥备用.实验介质为质量
分数为 5%NaHCO3的水溶液,实验温度为(25依1) 益.
铜片静态悬挂于实验介质中浸泡 72 h后,将试片取
出用硬橡皮擦除腐蚀产物并用蒸馏水冲洗,再经丙
酮、无水乙醇清洗,室温下干燥后称重,由试片的失
重来计算缓蚀效率.

电化学测试使用 CHI660A电化学工作站(上海
辰华仪器公司),采用三电极体系.大面积铂片为辅
助电极, Hg/HgO电极为参比电极,紫铜片为工作电
极,测试面积为 0.5 cm2,其余部分用环氧树脂胶密
封.实验温度为(25依1) 益.实验前研究电极均用耐水
砂纸打磨呈镜面光亮并用丙酮清洗后,再用蒸馏水
冲洗并擦干 . 所有的测试均在质量分数为 5%
NaHCO3的水溶液中进行.极化曲线测试电位扫描
幅度为自腐蚀电位,即 Ecorr依150 mV, 扫描速率为 5
mV·s-1;交流阻抗测试频率范围为 0.1 Hz-100 kHz,
交流激励信号幅值为 5 mV. 阻抗数据处理采用
EQUTVCRT拟合软件拟合.

2 结果与讨论
2.1 产物的表征

化合物的 IR谱见图 1. IR 数据(淄/cm-1)及熔点
为, POTAS: 3446、3342、3248(m, 淄N—H), 3186(m, 淄O—H),
1626(s, 淄C襒N), 1486(s, 淄pyrazolone鄄ring), 1363(s, 淄C襒O), 1077
(m, 淄C襒S), 755、839(m, 淄C6H5); Tm: 192-195 益; PDTAS:
3271 (m, 淄N—H), 2961(m, 淄O—H), 1629(s, 淄C襒N), 1488(s,
淄pyrazolone鄄ring), 1363(s, 淄C襒O), 1013(m, 淄C襒S), 760、840(m,
淄C6H5); Tm: 172-175 益.
2.2 缓蚀性能的评价

2.2.1 失重法

失重法测定缓蚀效率的计算公式为

浊=1-驻W/驻W0 (1)
其中 驻W0和 驻W分别是指铜片在 5%NaHCO3水溶

液中未加和加有 POTAS或 PDTAS两种化合物时
的失重质量.在(25依1) 益条件下,用失重法测试了不
同浓度条件下 POTAS和 PDTAS两种化合物在 5%
NaHCO3水溶液中的缓蚀性能.从外观上看, POTAS
浸泡过的铜片表面光滑 , 无局部腐蚀现象 , 而
PDTAS浸泡过的铜片表面中心有局部腐蚀现象.失
重法所得数据如表 1所示.

由表 1 可知 , 在所研究的浓度范围内 , 随着
POTAS或 PDTAS浓度的增加,两种物质的缓蚀效
率均增加,但当达到一定浓度时,再增加它们的浓
度, POTAS和 PDTAS的缓蚀效率反而下降. 因此,
分别取 2.6316伊10-4 mol·L-1和 2.9880伊10-4 mol·L-1

为两种物质的最佳浓度. 同时表 1显示, 两种化合
物在最佳浓度时的缓蚀效率大小顺序为 POTAS>
PDTAS.
2.2.2 极化曲线法

采用 Tafel极化技术测得紫铜在 5%NaHCO3溶

图 1 化合物的红外谱图

Fig.1 IR spectra of compounds
(a) POTAS; (b) PDTAS

Scheme 1 Structures of POTAS and PDTAS
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液中未加和分别加有 POTAS 或 PDTAS两种化合
物的极化曲线,并用外推法求得相应的电化学参数
和缓蚀效率.腐蚀电流Icorr与缓蚀效率有以下关系[12]:

浊=(I 00
corr -Icorr)/I 00

corr 伊100% (2)
式中, I 00

corr和Icorr分别为铜在 5%NaHCO3溶液中未加

和加有 POTAS或 PDTAS两种化合物时测得的腐
蚀电流.结果见图 2及表 2.
由图 2和表 2可知,与空白溶液的极化曲线相

比, POTAS和 PDTAS加入后, 驻E<0,阴极和阳极的
腐蚀电流均随缓蚀剂浓度的增加而减小,其对铜腐
蚀的阳极溶解过程和阴极去极化过程均有一定抑制

作用 , 但对阴极的作用略大于阳极 , POTAS 和
PDTAS是以阴极为主的混合型缓蚀剂[13].两种化合

物在最佳浓度时缓蚀效率大小顺序为 POTAS>
PDTAS,与失重法测试结果一致.
2.2.3 交流阻抗法

采用交流阻抗技术研究了紫铜在 5%NaHCO3

水溶液中未加和加有最佳浓度 POTAS 或 PDTAS
时的腐蚀行为(见图 3),其等效电路可简化为图 4.
交流阻抗法测定缓蚀效率的计算式[14]为:
浊=(R0

t -Rt)/R0
t (3)

其中 R0
t和 Rt分别是铜在 5%NaHCO3水溶液中未加

和加有 POTAS或 PDTAS两种化合物时的传递电
阻.交流阻抗测试结果用 EQUTVCRT拟合软件拟
合,拟合所得传递电阻和界面电容列于表 3.从图 3
中可以看出, POTAS或 PDTAS加入后的容抗弧均

表 1 (25依1) 益时在 5%NaHCO3溶液中加有不同浓度化合物的失重法测试结果

Table 1 Result of mass loss for copper in 5% NaHCO3 with addition of various concentrations of
compounds at (25依1) 益

POTAS PDTAS
104 c/(mol·L-1) mass loss(mg) 浊(%) 104 c/(mol·L-1) mass loss(mg) 浊(%)

blank 26.2 - blank 26.6 -
0.3289 9.1 65.3 1.1952 13.3 50.0
0.6579 7.7 70.6 1.5936 11.1 58.3
1.3158 5.7 78.2 1.9920 8.4 68.4
1.9737 5.4 79.4 2.3904 7.7 71.0
2.6316 3.9 85.1 2.9880 4.7 82.3
3.2895 4.7 82.1 3.9841 5.7 78.6

图 2 不同浓度的化合物对铜在 5%NaHCO3溶液中的极化曲线

Fig.2 Polarization curves for copper in 5%NaHCO3 with various concentrations of compounds
(a) POTAS; (b) PDTAS. 1-6 corresponding the concentration (c) in Table 2.

表 2 (25依1) 益时不同浓度的两种化合物对铜在 5%NaHCO3溶液中的极化曲线参数

Table 2 Polarization parameters for copper in 5%NaHCO3 with various concentrations of compounds at (25依1) 益
PDTAS

-Ecorr/V Icorr/滋A 浊(%) 104 c/(mol·L-1) -Ecorr/V Icorr/滋A 浊(%)
0.3440 20.23 - blank 0.3494 20.91 -
0.3262 6.872 66.0 1.1952 0.3532 11.375 45.6
0.3230 5.032 75.1 1.5936 0.3521 8.385 59.9
0.3138 2.974 85.3 1.9920 0.3564 6.127 70.7
0.2998 2.110 89.6 2.3904 0.3542 4.017 80.8
0.2890 1.761 91.2 2.9880 0.3580 3.115 85.1

104 c/(mol·L-1)
blank

0.3289
0.6579
1.3158
1.9737
2.6316

POTAS
No.

1
2
3
4
5
6
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增大,说明铜在 5%NaHCO3水溶液中的传递电阻 Rt

均增大.这表明两种化合物加入腐蚀介质后,缓蚀性
粒子排除掉原来吸附在铜表面的 H2O分子而覆盖
在铜表面,产生了屏蔽效应,从而起到了缓蚀作用.
同时,也可以看出随着两种化合物的加入,界面电容
减小.这是由于有机化合物的介电常数小于水的介
电常数,有机化合物取代吸附在铜表面的水分子而
吸附在铜表面造成界面电容的减小[15].
2.2.4 温度对两种化合物缓蚀性能的影响

为了研究温度对 POTAS 或 PDTAS 在 5%
NaHCO3水溶液中对铜的缓蚀性能的影响, 测试了
30-60 益条件下 , 铜在 5%NaHCO3 水溶液中未加

和加有最佳浓度的 POTAS或 PDTAS 时的失重质
量.从外观上看,不同温度条件下 POTAS浸泡过的
铜片表面光滑,均无局部腐蚀现象;而 PDTAS浸泡
过的铜片表面中心均出现局部腐蚀现象.失重法所
得数据如表 4所示.从表 4数据可以看出,未加与分
别加有 POTAS或 PDTAS时,铜片的失重均随温度
的升高而增大,但加入 POTAS或 PDTAS时比未加
这两种化合物的失重增大得慢.这说明两种化合物
在所研究的温度范围内对铜有较好的缓蚀效果.

腐蚀过程可以认为是一种 Arrhenius反应过程
[16],其反应速率公式如下:

vcorr=Aexp(-Ea/RT) (4)
式中 Ea为腐蚀反应活化能, vcorr为腐蚀速率, A为指
前因子.将等式两边同时取对数,并以 1/T为横坐标,
以 lnvcorr为纵坐标作图(见图 5).由图 5中直线的斜
率可以得出铜在 5%NaHCO3水溶液中腐蚀反应的

活化能 Ea=14.2 kJ·mol-1.加入 POTAS或 PDTAS后
铜的腐蚀反应活化能 Ea 分别为 25.0 和 20.0 kJ·
mol-1.由活化能可以看出,在 5%NaHCO3水溶液中

加入 POTAS或 PDTAS后,铜的腐蚀反应活化能比
未加这两种化合物时显著增加,此时铜的腐蚀反应
需要克服较高的能量障碍,从而有效地抑制了铜的
腐蚀反应的进行,起到了较好的缓蚀效果.从表 4也
可以看出,随着温度的升高,两种化合物对铜的缓蚀
效率均降低.
2.2.5 两种化合物在铜表面的吸附行为

利用下式可以计算 POTAS 和 PDTAS 两种化
合物的相对覆盖度:

兹=1-C/C0 (5)
C 0和 C 分别为铜在 5%NaHCO3 溶液中未加和加

有 POTAS 或 PDTAS 时的界面电容 . 以缓蚀效率
浊对相对覆盖度 兹作图(见图 6), 可得一直线, 说明
POTAS和 PDTAS的缓蚀机理为覆盖效应.

图 5 最佳浓度两种化合物的 Arrhenius曲线
Fig.5 Arrhenius diagrams with optimum

concentration of compounds

表 3 两种化合物最佳浓度的交流阻抗参数

Table 3 AC impedance parameters with optimum
concentration of compounds

图 3 两种化合物最佳浓度的 Nyquist曲线
Fig.3 Nyquist curves with optimum concentration

of compounds

图 4 金属溶液界面等效电路图

Fig.4 Equivalent circuit for the metal alkaline
interface

Rt: charge鄄transfer resistance; Rs: solution resistance; Cd: capacitance of
the electrical double layers

Compound Rt/赘 Cd/滋F 浊(%)
blank 4724.6 693.29 -

POTAS 29344 65.78 83.9
PDTAS 21526 70.92 78.0
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缓蚀剂在金属表面的吸附可以是单层吸附,也
可以是多层吸附.如果是单层吸附,则覆盖度 兹可用
下式[17]表示:

兹=浊=(I 00
corr -Icorr)/I 00

corr 伊100% (6)
将实验所测的 POTAS和 PDTAS的缓蚀效率 浊分
别对浓度 c作图(见图 7). 由图 7可见, 随着缓蚀剂
浓度的增大,缓蚀效率也随之增大,覆盖度也增大,
最后趋近于 1.由图 6和图 7说明两种化合物在铜表
面的吸附为单层吸附.
有机化合物在金属表面的吸附作用一般被认为

是水中的有机物分子与吸附在金属表面的水分子

H2O(s)之间通过取代吸附 Org(aq)方式进行的[18],可
假定为:

Org(aq)+xH2O(s)=Org(s)+xH2O(aq) (7)
若正逆吸附速率常数分别为 k1和 k-1,当达到吸附平
衡时,吸附动力学方程式可表示为

k1c(1-兹)x=k-1兹, k1
k-1

=Ka= 兹
c(1-兹)x (8)

式中 x是一个有机物分子取代吸附金属表面水分子
的个数, Ka为吸附平衡常数.

如果铜表面是均匀的,缓蚀剂 POTAS或PDTAS
在铜表面的吸附为理想单层吸附,即相邻的被吸附
缓蚀剂分子之间没有相互作用力,则缓蚀剂在铜表
面的吸附平衡常数 Ka与理想摩尔吸附自由能 驻Gm

之间应满足下面的关系:

Ka= 1
55.5 exp( -驻Gm

RT )

即 兹
c(1-兹)x = 1

55.5 exp( -驻Gm
RT ) (9)

式中 55.5为 1 L溶液中水的物质的量.
假设 x=1,将 POTAS和 PDTAS不同浓度时对

应的 兹值代入式(9)求 Ka.计算结果表明, Ka值并非

常数, 而是随覆盖度 兹改变而改变, 说明碱性溶液
中,缓蚀剂在铜表面吸附时可能 x屹1, 或者摩尔吸
附自由能 驻Gm也是吸附覆盖度 兹的函数,即

图 7 缓蚀效率随浓度的变化曲线

Fig.7 Curves of 浊 vs c

表 4 不同温度下铜在 5%NaHCO3溶液和分别加入最佳浓度两种化合物时的失重

Table 4 Result of mass loss for copper in 5%NaHCO3 solution without and with the optimum concentration of
compounds obtained at different temperatures

T/益 mass loss(mg) 浊(%) T/益 mass loss(mg) 浊(%)
30 blank 33.1 - 40 blank 37.5 -

POTAS 4.6 86.1 POTAS 6.5 82.7
PDTAS 5.8 82.5 PDTAS 7.9 78.9

50 blank 44.3 - 60 blank 55.2 -
POTAS 9.0 79.7 POTAS 11.5 78.1
PDTAS 9.8 77.9 PDTAS 12.1 76.8

图 6 浊-兹关系图
Fig.6 Relationship between 浊 and 兹
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驻Gm(兹)=f(兹)
假设吸附自由能与吸附覆盖度 兹之间的关系满

足下式:
驻Gm(兹)=驻Gm(0)+琢兹 (10)

式中 琢是常量,表征吸附在铜表面的缓蚀剂分子之
间相互作用力对吸附自由能的影响, 驻Gm(0)为吸附
在铜表面的缓蚀剂分子之间没有相互作用力条件下

的摩尔吸附吉布斯函数.
用式(10)中的 驻Gm(兹)代替式(9)中的 驻Gm得:

兹
c(1-兹)x = 1

55.5 exp( -驻Gm(0)-琢兹
RT ) (11)

将(11)式两边取对数得:

lg[ 兹
c(1-兹)x ]=lg( 1

55.5 )- 驻Gm(0)
2.303RT - 琢兹

2.303RT (12)

若缓蚀剂 POTAS 或 PDTAS在铜表面吸附时
是一个缓蚀剂分子取代一个水分子, 既 x=1, 则以
lg(兹/c(1-兹))对 兹 作图应为一直线 . 实验表明 , 以
lg(兹/c(1-兹))对 兹 作图(见图 8)确实为一直线, 说明
缓蚀剂 POTAS 或PDTAS 在铜表面吸附是一个
缓蚀剂分子取代一个水分子 , 直线的斜率分别为
原0.64354和 1.13389,截距分别为 5.1885, 3.30981,由
此可求出 驻Gm(0)(POTAS)=-39.557 kJ·mol-1, 驻Gm(0)
(PDTAS)=-28.838 kJ·mol-1, 琢(POTAS)=3671 J·mol-1,
琢(PDTAS)=-6469 J·mol-1. 从计算结果可知, 两种
化合物 驻Gm值的大小顺序为 0>驻Gm(0)(PDTAS)>
驻Gm(0)(POTAS),说明等温等压下,两种化合物可以
自发地吸附在铜表面, 并且 POTAS在铜表面吸附
的自发性优于 PDTAS,这与失重法结果一致.两种
物质的|驻Gm(0)|均小于 40 kJ·mol-1,说明两种物质在铜
表面的吸附均为物理吸附[17,19]. 琢(POTAS)>0,说明吸
附时 POTAS存在着分子间斥力, 而 琢(PDTAS)<0,
说明吸附时 PDTAS存在着分子间引力.

由此可得 25 益时两种缓蚀剂在铜表面吸附等
温式为

POTAS: 兹
c(1-兹) = 1

55.5 exp( 39557-3671兹
RT ) (13)

PDTAS: 兹
c(1-兹) = 1

55.5 exp( 28838+6469兹
RT ) (14)

化合物的缓蚀性能是多种因素共同作用的结

果. 当其它条件相同时, 化合物的结构和性质对其
缓蚀性能有重要影响.由于吡唑啉酮类的化合物中
有多个 N原子, 这些 N 原子的电子对可以与铜原
子形成配位键而强烈地吸附在铜表面,从而表现出
较好的缓蚀性能[20].两种物质结构相似,但 PDTAS比
POTAS空间位阻大,阻碍了其在铜表面的吸附,因
此缓蚀性能比 POTAS略差.

3 结 论
(1) POTAS 和 PDTAS 两种化合物对铜在 5%

NaHCO3水溶液中均有较好的缓蚀性能,等温等压
下能自发地吸附在铜表面.

(2)缓蚀效率大小顺序为 POTAS>PDTAS.在所
研究的温度范围内为 30-60 益,两种化合物的缓蚀
效率随温度的升高而降低, POTAS和 PDTAS属于
混合型缓蚀剂.

(3)两种化合物在 5%NaHCO3水溶液中与铜表

面的吸附均为单层吸附,属于物理吸附.
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