
第 23 卷第 5 期 中国有色金属学报  2013 年 5 月 
Vol.23 No.5  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  May 2013 

文章编号：10040609(2013)05138808 

铜经MBT和HQ钝化处理后在3.5%NaCl溶液中的电化学行为 
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摘 要：采用循环伏安曲线、极化曲线和交流阻抗谱研究铜经  2−巯基苯并噻唑(MBT)和  8−羟基喹啉(HQ)钝化处 

理后在  3.5%NaCl 溶液中的电化学行为，利用扫描电镜观察铜经缓蚀溶液处理前后在  3.5%NaCl 盐水中的腐蚀形 

貌。 结果表明， MBT或 HQ在铜表面形成的络合物膜能明显改善铜在 3.5%NaCl溶液中的耐蚀能力； 经 0.5 mmol/L 

MBT+0.5  mmol/L  HQ复配溶液处理后，其缓蚀率达 90.3%；缓蚀剂的缓蚀效果由大到小的顺序为：MBT+HQ， 

MBT，HQ，Blank。分析了MBT与 HQ两者具有缓蚀协同作用的机理。 
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Abstract:  The  performance  of  benzotriazole(BTA)  and  2mercaptobenzothiazole(MBT)  as  corrosion  inhibitors  for 

copper was investigated in 3.5% NaCl solution. Potentiodynamic polarization, cyclic voltammogram and AC impedance 

spectroscopy were used  to  study  the  electrochemical  behaviors  of  copper  electrodes  passivated  by  inhibitors  and  their 

complex. Corrosion morphologies of copper electrodes in 3.5%NaCl solution were observed directly by scanning electron 

microscopy  (SEM).  The  results  show  that  the  complex  compound  films  formatted  by MBT  or HQ  on  copper  surface 

apparently  increase  the  copper  electrode  anticorrosion  in  3.5%NaCl  solution.  The  anticorrosive  efficiency  of  0.5 

mmol/LMBT+0.5 mmol/L HQ combined inhibitor is 90.3%. The anticorrosive effect order of those corrosion inhibitors is 

MBT+HQ＞MBT＞HQ＞Blank. The mechanism of the synergistic effect for MBT and HQ has also been discussed in detail. 

Key words: copper; corrosion inhibitor; 2mercaptobenzothiazole; 8oxyquinoline; synergistic effect 

采用缓蚀剂处理是提高铜及其合金在实际环境中 

防腐能力的重要途径。目前，工业上使用最广泛的铜 

缓蚀剂主要是苯骈三氮唑(BTA)及其衍生物，其次是 

巯基苯骈噻唑(MBT)。BTA 对铜的缓蚀作用效果十分 

显著，已得到公认 [1−3] ，但是 BTA价格贵，毒性较高。 

巯基苯并噻唑价格低廉，毒性低，是人们较早就发现 

的对铜系金属具有较好缓蚀效果的缓蚀剂；BRUSIC 

等 [4] 曾报道，在冷却水系统中加入 1~2  μg/L 的  MBT 
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即可实现铜的良好缓蚀。与  BTA 对铜的缓蚀作用不 

同，MBT是通过直接吸附在铜表面阻止铜的腐蚀，吸 

附速度快。钟文英等 [5] 研究表明，MBT能与铜表面的 
Cu2O作用形成一层致密的络合膜， 从而能阻止铜的腐 

蚀。旷亚非等 [6] 认为，MBT是通过其硫原子上的孤对 

电子与铜表面的 CuO和 Cu2O形成稳定的配位键而牢 

牢地吸附在铜/溶液界面。然而，李风亭等 [7] 认为MBT 
是以硫醇盐的形式吸附在铜的表面，这种化学吸附虽 

然能有效地阻滞铜的腐蚀，但所形成的钝化膜很薄， 

对铜的缓蚀效果有限。另外，MBT的水溶解性较差， 

只溶于强碱，抗氧化性和抗氯化性较差，都影响到它 

的缓蚀效果，也使它在实际中的应用受到限制。 
8−羟基喹啉(HQ)在中性介质中对铜也有明显的 

保护作用。HQ 能与 Cu 2+ 发生配位络合作用，有利于 

在金属表面上形成更加致密的保护膜。 

为了提高巯基苯并噻唑(MBT)的缓蚀效果，同时 

也减少单一使用MBT的用量；可考虑将MBT与 HQ 
两者复合使用对铜表面进行钝化处理。从已有的文献 

资料可以看出，MBT能与铜表面的 Cu + 作用形成配合 

物，形成一层致密的 Cu(І)MBT膜，而 HQ是与 Cu 2+ 

生成  [Cu(Ⅱ)HQ]络合膜作为缺陷处的补添剂，这样 
MBT和 HQ复配有望实现互补， 保证金属表面的聚合 

钝化层的致密性和完整性, 从而增加了对金属铜的保 

护能力。 

目前，国内外大多数文献报道还主要是围绕在腐 

蚀溶液中添加单独缓蚀剂或复配缓蚀剂时，铜及铜合 

金的电化学行为与耐蚀性能；例如， ELTAIB 
HEAKAL  F 等 [8] 就曾在多元醇冷却液中添加 MBT 与 

磷酸钠作为铜及黄铜的复合缓蚀剂。张大全等 [9] 研究 

了  BTA和 8−羟基喹啉(HQ)在 3%NaCl 溶液中的缓蚀 

协同作用。KARPAGAVALLI 等 [10] 研究了黄铜在含有 
MBT和聚氧乙烯失水山梨醇的 NaCl溶液中的电化学 

行为，发现  MBT 和聚氧乙烯失水山梨醇有明显的协 

同效应，两者复配后缓蚀效率达 94.0 %。但是，关于 

铜表面先经 MBT 和 HQ 复配缓蚀溶液处理，随后利 

用电化学手段研究其浸泡在 NaCl 盐水溶液(此时溶液 

中无缓蚀剂存在)中电化学行为的尚未见报道。 

本文作者利用电化学工作站研究纯铜表面经 
MBT和 HQ复配溶液处理后在 3.5%NaCl溶液中的电 

化学行为，借助扫描电镜观察铜表面经缓蚀剂处理前 

后的腐蚀形貌，以评估复配缓蚀溶液处理效果，分析 
MBT与 HQ在纯铜表面协同成膜与耐蚀机理， 为今后 

深入研究提供参考。 

1  实验 

1.1  电极试样处理 

实验采用纯铜片为工作电极。仅暴露 10 mm×10 
mm 的工作面积，其余部位用环氧树脂封装；用金相 

砂纸逐级打磨，抛光后，用丙酮、无水乙醇、二次蒸 

馏水清洗，浸入 6%H2SO4 溶液中进行 1 min 酸洗，随 

后分别浸入  1  mmol/L MBT、1  mmol/L  HQ  或  0.5 
mmol/L MBT+0.5 mmol/L HQ溶液中 0.5 h，待用。 

1.2  电化学测量方法 

采用  CHI660C 型电化学工作站进行循环伏安曲 

线，极化曲线和电化学交流阻抗谱的测量。所有电化 

学测试都采用三电极体系： 即以纯铜电极为工作电极， 

采用大面积光亮铂片做辅助电极，232 型饱和甘汞电 

极(SCE)为参比电极。在 3.5%NaCl腐蚀溶液中进行电 

化学测试。在测定循环伏安曲线，选取的扫描速度为 
100 mV/s；测定极化曲线时，取扫描速度为 1 mV/s。 

在开路电位下进行交流阻抗谱的测试，取频率 
0.01~100  kHz范围，取激励信号峰值为  5 mV；测试 

溶液温度控制在(25±1)℃。 

铜经 HQ、MBT 和 MBT+HQ 溶液浸泡处理后在 
3.5%NaCl  溶液中的抗腐蚀能力，可通过与没有经 
MBT与 HQ浸泡处理的比较， 以自腐蚀电流所发生的 

变化率(η)来描述。 

2  结果与讨论 

2.1  循环伏安曲线 

图 1 所示为经 MBT、HQ 或 MBT+HQ 复配液处 

理后铜电极在  3.5%NaCl 溶液中的循环伏安曲线。由 

图 1可以看出，未经处理的铜电极，在约 0.15和−0.2 
V 左右处分别出现一个明显的阳极氧化峰与阴极还原 

峰(见图  1 中虚线)；当铜电极经缓蚀剂处理后，其阳 

极氧化峰明显减弱，特别是经MBT处理或MBT+HQ 
复合处理后，阳极氧化峰减弱更为明显(见图 1箭头 A 
所示)，这说明 MBT 缓蚀剂或 MBT+HQ 复配溶液处 

理后，铜表面上所生成的吸附膜或络合膜会对电极阳 

极反应过程有显著的阻碍作用；相比之下，阴极峰值 

变化不大，阴极峰位略有些负移(见图 1箭头 B所示)， 

这可能表明 MBT 或 HQ 缓蚀剂对铜电极的阴极电化 

学过程未产生明显的影响。
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图 1  铜电极经不同缓蚀剂处理后在 3.5%NaCl 溶液中的循 

环伏安曲线 

Fig. 1  Cyclic voltammograms of Cu electrodes in 3.5%NaCl 

solution 

2.2  动电位极化曲线 

铜电极经 MBT、HQ 及其复配溶液处理 0.5  h 后 

在 3.5%NaCl 溶液中的极化曲线如图 2 所示。从图 2 
可以看出，未经缓蚀剂处理的铜电极在  3.5%NaCl 溶 

液中的自腐蚀电位为−342  mV 左右，经 MBT 和 HQ 
处理后的铜电极其自腐蚀电位分别负移至−407  和 
−371 mV，而经MBT和 HQ复配液处理后，铜电极自 

腐蚀电位又进一步负移至−420  mV；仔细观察可以发 

现，经含  MBT 和  MBT+HQ 溶液处理后的铜电极在 
NaCl溶液中的极化曲线的“倒喇叭口”明显向下移动， 

即在自腐蚀电位附近的弱极化区，阴极极化曲线与阳 

极极化曲线均下移；这说明在本实验条件下，MBT与 

图 2  经不同缓蚀剂处理后铜电极在 3.5%NaCl 溶液中的极 

化曲线 

Fig. 2  Potentiodynamic  polarization  curves  of Cu electrodes 

in 3.5%NaCl solution 

MBT+HQ对铜电极浸在 NaCl溶液中的阴、阳极电化 

学过程起到了抑制作用。 

由图 2 还可以看出，未经缓蚀剂处理的铜电极在 
0.06 mV左右明显出现了铜的氧化峰(如箭头所示)， 经 

缓蚀剂处理后该处的氧化峰已明显降低。表 1 所列为 

根据图 2采用塔菲尔线性外推得到的数据。 

由表 1 可以清楚看到，经 HQ 与 MBT 处理均可 

降低铜在 3.5%NaCl盐水溶液中的腐蚀速度，但MBT 
缓蚀效果明显优于 HQ 的作用；单独使用 MBT 其缓 

蚀效果达 79%，而经 HQ 和 MBT 复配液处理后，铜 

电极的自腐蚀电流密度又进一步降低，其缓蚀效果可 

达 90.3%。 

表 1  铜电极在 3.5%NaCl溶液中的电化学参数 

Table  1  Electrochemical  parameter  of  Cu  electrodes 

immersed in 3.5%NaCl solution 

Inhibitor  φcorr/mV  Jcorr/(µA∙cm −2 )  η/% 

Blank  −342  13.42  − 

HQ  −371  7.665  46.5 

MBT  −407  2.819  79.0 

HQ+HQ  −420  1.305  90.3 

2.3  交流阻抗谱 

图 3 和 4 所示分别为铜电极经 HQ 和 MBT 及其 

复配溶液处理后在  3.5%NaCl  溶液中的  Nyquist  和 
Bode 图。由图 3 可以看到，所有曲线在高−中频端都 

呈现为一个压偏的不规则容抗弧；这表明在本实验的 
NaCl 溶液体系中铜的腐蚀过程应主要受电荷传递控 

制 [11] 。与未经缓蚀剂处理的相比，经  HQ、MBT 或 
MBT+HQ缓蚀液处理后的铜电极在 NaCl溶液中所表 

现出的容抗弧半径明显增大，尤其是经  MBT  或 
MBT+HQ处理后，容抗弧半径增加的更大；这意味着 

图 3  铜电极在 3.5%NaCl溶液中的 Nyquist图 

Fig. 3  Nyquist plots for Cu electrodes in 3.5%NaCl solution
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经缓蚀溶液处理后，电荷转移电阻显著增大。 

曲线在低频端尚未出现明显的感抗弧或  Warburg 
阻抗。由图  4(a)可以看出，随着频率的增加，阻抗值 
Z 呈单调下降趋势。低频端的阻抗值|Z|大致可以反映 

材料的耐蚀能力；阻抗值 |Z|越大，则铜电极在 
3.5%NaCl  溶液中的耐蚀能力越好 [12] 。由图  4(a)  中 
lgZ—lg  f关系曲线可以看出，经不同缓蚀剂处理后， 

铜电极的|Z|值(在频率低于 100 Hz时对应的阻抗膜值) 
明显增大，其中以  MBT+HQ 复配溶液处理所表现出 

的缓蚀效果最好，这与前面由极化曲线所获得的结果 

是完全吻合的。 

图 4  铜电极在 3.5%NaCl溶液中的 Bode图(对应图 3) 

Fig. 4  Bode plots for Cu electrodes in 3.5%NaCl solution: (a) 

lgZ—lg f; (b) Phase—lg f 

铜经 MBT、HQ 或 MBT+HQ 缓蚀溶液处理后在 
3.5%  NaCl 溶液中的等效电路如表 2 所示。依据阻抗 

谱特性以及溶液/界面的特征在表2中采用了不同的等 

效电路图：未经缓蚀处理的铜电极在 3.5% NaCl溶液 

中，主要表现出两个容抗特性 CPE1 和 CPE2，在低频 

电流下表现出 Rt 和 C1 的串联。经 HQ 处理的铜电极 

在溶液中的等效电路与未经缓蚀处理的(空白)相类 

似，但考虑到吸附物所引起的电感 L1 起一定作用，故 

用电感 L1 替代了吸附物电阻 Rp；经 HQ+MBT处理的 

铜电极的等效电路也相应采用 L1 替代 Rp 电阻。其中， 
Rs 为溶液电阻， Rp 为电极表面吸附(如缓蚀剂)物电阻， 
Rt 为电荷转移电阻，C1 为电荷转移电容(水合电容)， 
L1 为缓蚀剂分子吸附表现出的电感； CPE1 为外界电容 
(双电层电容)，CPE2 为吸附物(缓蚀剂等)电容，在这 

里采用常相位角元件 CPE代替电容元件 [13] 。 按照等效 

电路借助 Zview软件进行拟合，试验曲线与拟合曲线 

非常吻合，所得各参数值列于表 3。 

表 2  铜电极在 3.5% NaCl溶液中的等效电路 

Table  2  Equivalent  circuit  for  Cu  electrodes  in  3.5%NaCl 

solution 

Inhibitor  Equivalent circuit 

Blank 

HQ 

MBT 

HQ+MBT 

表 3  铜电极在 3.5% NaCl溶液中等效电路的拟合参数值 

Table 3  Fitting data on equivalent circuit for Cu electrodes in 3.5%NaCl solution 

Inhibitor  Rs/(Ω∙cm −2 )  Rp/(Ω∙cm −2 )  Rt/(Ω∙cm −2 )  CPE1/(μF∙cm −2 )  CPE2/(μF∙cm −2 )  C1/(Ω∙cm −2 )  L1/(Ω∙cm −2 ) 

Blank  4.084  247.8  4.528×10 3  2.199×10 −5  1.626×10 −4  1.141×10 −2  − 

HQ  4.508  −  1.226×10 4  5.352×10 −6  3.501×10 −5  7.666×10 −3  1.005 

MBT  6.483  342.1  7.526×10 4  3.701×10 −6  7.784×10 −5  −  − 

HQ+MBT  3.142  −  9.895×10 4  1.460×10 −6  8.329×10 −6  −  0.313
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由表 3可以看出，经过MBT或 HQ溶液处理后， 

能明显提高铜在  3.5%NaCl 溶液中电极反应的电荷转 

移电阻 Rt 值，这说明 MBT、HQ 和 MBT+HQ 溶液处 

理所形成的吸附膜或络合产物膜对铜在 3.5% NaCl溶 

液中的腐蚀有明显的抑制作用。分别经MBT、HQ或 
MBT+HQ 溶液处理后，其  Rt 值由大到小的变化顺序 

为：MBT+HQ，MBT，HQ，Blank；同时也可以看到， 

相应的 CPE1 和 CPE2 值也大致依次减小。笔者认为， 

当经 MBT 和 HQ 溶液处理后，有机化合物分子在铜 

电极表面上吸附，甚至形成  Cu(І)MBT  膜与 
[Cu(Ⅱ)HQ]膜； 由于有机化合物的介电常数小于水的， 

导致 CPE1 和 CPE2 值明显减小。经 MBT+HQ 复配溶 

液处理后电荷转移电阻 Rt 值最大，CPE1 和 CPE2 值最 

小；表明 MBT 与 HQ 之间存在明显的协同作用，从 

而可以有效地改善了铜在 3.5%NaCl溶液耐蚀性能。 

2.4  电极表面腐蚀形貌 

图 5 所示为纯铜电极经 HQ 和 MBT 溶液处理后 

在 3.5%NaCl溶液中浸泡 14 d后的表面腐蚀形貌。由 

图5 (a)可以看出， 未经处理的铜电极经过14 d浸泡后， 

表面出现大量深浅不一的蚀坑， 呈现较为严重的腐蚀； 

经 HQ处理后(见图 5  (b))蚀坑数量明显减少，蚀坑变 

小，说明  HQ 对铜起到了一定的缓蚀作用。经  MBT 
处理后(见图 5  (c))，铜表面的腐蚀区域减少，腐蚀坑 

的尺度与不均匀性增加，值得注意的是其形成的部分 

腐蚀坑呈现为不规则方块蚀坑，这可能是腐蚀沿特定 

晶面择优发展的结果。 经MBT+ HQ复配溶液处理后， 

铜电极在 3.5%NaCl溶液中浸泡 14 d其表面只有少量 

小尺度的轻微腐蚀点的痕迹(见图  5  (d))，表明经 
HQ+MBT复配缓蚀溶液处理， 的确可以显著提高铜在 
3.5%NaCl 溶液中的抗蚀能力。MBT 和 HQ 两者之间 

存在明显的协同效应。 

2.5  缓蚀机理分析 

本研究是把铜电极置于含有  MBT、HQ  或 
MBT+HQ不同缓蚀剂的水溶液中进行 0.5 h浸泡处理 

后，再将铜电极浸在没有缓蚀剂的  3.5%NaCl 溶液中 

腐蚀；这区别于通常直接在腐蚀介质中添加缓蚀剂的 

做法。因此，在本实验条件下讨论缓蚀剂的作用，实 

际上就是分析经缓蚀溶液处理后在铜表面生成的络合 

膜对铜电极随后在盐水溶液中腐蚀行为的影响。 
MBT或HQ的缓蚀效果实际上与其在铜表面上形 

成的吸附或与铜成键形成络合物膜的性质有密切关 

系。而 MBT 或 HQ 分子在不同状态下的结构特征及 

原子上的电荷分布直接影响到它们在铜表面的吸附或 

成键形成络合物膜的行为。 

表 4 所列为引用文献所得的 MBT 在不同状态下 

部分结构数据及部分原子上的电荷分布。 MBT主要以 

图 5  铜电极经不同缓蚀剂处理后在 3.5% NaCl溶液中腐蚀 14 d后表面形貌 

Fig.  5  Morphologies  of  Cu  electrodes  after  immersed  with  various  inhibitors  in  3.5%NaCl  solution  for  14  d:  (a) Blank;  (b)  1 

mmol/L HQ; (c) 1 mmol/LMBT; (d) 0.5 mmol/L HQ+0.5 mmol/LMBT
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表 4  各种状态下MBT的部分结构数据及原子电荷分布数据 [14] 

Table 4  Structural parameter and charge distribution on atoms of MBT under various conditions [14] 

Charge distribution on atoms  Bond length 
Molecule 

C1  S2  S3  N4  C1S1  C1S3  C1N4 

MBT(mercaptan)  0.609  −0.829  0.129  −0.258  0.947  0.905  0.944 

MBT(thioketone)  0.636  −0.004  0.098  −1.017  0.890  0.862  1.023 

MBT(ionic)  0.661  −0.895  0.095  −1.022  0.884  0.862  0.964 

硫醇或硫酮状态存在。由表 4可知，MBT在硫醇状态 

下，S2上负电荷分布最多，为−0.829，此时主要由 S2 
提供电子与铜原子作用，而 S2 采用的是不等量的 sp 3 

杂化，各轨道夹角近似为  108°28′，S2 与铜原子的成 

键垂直于铜表面，故  MBT 分子平面与铜表面成个很 

小的锐角(见图 6)。而 MBT 在硫酮状态下，N4 上的 

负电荷最多， 为−1.017， 此时 N4采用的则是 sp 3 杂化， 

故分子平面亦与铜表面成一很小锐角；因此，即无论 
MBT 以硫醇或硫酮状态存在，MBT 在铜表面上都将 

近乎平铺的方式存在，覆盖面积较大，在随后的腐蚀 

溶液中有效地阻碍电荷与铜表面进行的交换，也妨碍 

了 H2O、Cl − 离子等在铜表面上直接吸附，因此，使得 

铜电极在盐水溶液中的腐蚀速度明显降低。 尽管MBT 
分子平面近乎平行于铜的表面，但是其偶极矩的方向 

并不是有序一致，这可能就是在阻抗谱上没有表现出 

电感特性的缘故。 

表 5 所列为引用文献[15]得到 HQ 部分原子上的 

电荷分布。由表 5可以看出，在中性环境下，N10和 

图 6  2−巯基苯并噻唑在铜电极表面的吸附示意图 

Fig.  6  Proposed  structures  for  2mercaptobenzothiazole 

adsorb on copper electrodes 

图 7  8−羟基喹啉在铜电极表面的吸附示意图 

Fig. 7  Proposed structures for 8hydroxyl decoquinate adsorb 

on copper electrodes 

表 5  HQ分子中原子上的电荷分布 [15] 

Table  5  Charge  distributions  on  various  atoms  of  HQ 

molecule 

Atom  Charge distribution  Atom  Charge distribution 

C1  −0.088 227  N10  −0.565 986 

C2  −0.146 693  O11  −0.562 966 

C3  0.140 296  H12  0.090 632 

C4  −0.121 714  H13  0.082 368 

C5  0.335 001  H14  0.097 099 

C6  0.206 416  H15  0.100 229 

C7  −0.089 247  H16  0.095 817 

C8  −0.114 485  H17  0.102 090 

C9  0.107 356  H18  0.332 013 

O11 原子上带的负电荷最多，也就是说在反应中，主 

要由 N10 和 O11 提供电子。根据前线轨道理论，HQ 
的 HOMO与 Cu的 LUMO作用，形成配位键；Cu的 
HOMO 与 HQ 的 LUMO 作用，形成反馈键，从而使 

得 HQ吸附在金属表面。 

表 6 所列为引用文献[15]得到 HQ 的结构数据参 

数。由表 6 可知，HQ 分子上除 H18 以外，其他原子 

均处于同一平面上。由于原子轨道的能量决定了分子 

轨道的能量，在中性溶液中，成键则主要由 N10、O11 
原子完成，即整个分子的 HOMO 主要表现为 N10 和 
O11 的前线轨道。由于碳原子均采用  sp 2 杂化，N10 
采用 sp 2 杂化，O11采用的是 sp 3 杂化，故两者与铜原 

子的成键平面垂直于铜表面，整个 HQ 分子平面垂直 

于铜表面，示意图如图 7所示，这使铜电极随后在盐 

水溶液中的腐蚀速度有所降低；但是由于 HQ 分子在 

铜表面的有效覆盖面积较小，致使 HQ 的缓蚀效果明 

显不如MBT的缓蚀效果。 

由于 HQ 分子垂直吸附在铜的表面，分子的偶极 

矩是有序的，导致反应过程中电荷在传输过程中会受 

到分子偶极矩的作用，其作用相当于在阻抗谱上存在 

一个电感 L1，这也是表 2在含 HQ缓蚀剂溶液的等效 

电路中给出了一个电感元件的原因。电荷的转移主要 

通过吸附在 HQ分子之间并与铜表面接触的氯离子进
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表 6  HQ的结构数值 [15] 

Table 6  Structural parameter of HQ molecule 

Parameter  Value  Parameter  Value 

R(1,2)  1.379 4  D(12,1,2,13)  0 

R(1,4)  1.414 2  D(2,1,4,5)  0 

R(2,3)  1.418 8  D(2,1,4,14)  180 

R(3,6)  1.425 8  D(12,1,4,5)  −180 

R(3,7)  1.418 6  D(12,1,4,14)  0 

R(4,5)  1.380 9  D(1,2,3,6)  0 

R(5,6)  1.430 5  D(1,2,3,7)  180 

R(5,11)  1.349 6  D(13,2,3,6)  180 

R(11,8)  0.978 4  D(13,2,3,7)  0 

D(4,1,2,3)  0  D(2,3,6)  0 

D(4,1,2,13)  180  D(2,3,6,10)  180 

D(12,1,2,3)  180 

行，致使电荷转移电阻较小，影响了 HQ的缓蚀效果。 

当铜经 MBT 与 HQ 缓蚀剂复配溶液处理后，由 

于  MBT 以平铺的方式吸附在铜电极的表面，并与铜 

表面的  Cu + 作用形成一层致密的  Cu(І)MBT 膜；HQ 
则以垂直的方式吸附在铜表面上，并与  Cu 2+ 生成 
[Cu(Ⅱ)HQ]络合膜； HQ与MBT分子在铜表面交错排 

列，平行吸附与垂直吸附相结合，相互协同作用，在 

铜表面上形成了紧密结合粘附良好的络合膜，使铜电 

极随后在 3.5%NaCl溶液中的耐蚀效果明显增强，HQ 
和  MBT 之间有明显的缓蚀协同作用，其缓蚀率可达 
90.3%；图 8所示为经 HQ+MBT复配处理在铜表面生 

成的络合膜后抵抗 NaCl溶液腐蚀的示意图。 

图 8  铜电极经 HQ+MBT 复配液处理后在 3.5%NaCl 溶液 

中的腐蚀行为示意图 

Fig.  8  Corrosion  behaviors  of Cu  electrodes  after  immersed 

HQ+MBT liquor in 3.5%NaCl solution 

3  结论 

1) 经MBT或 HQ缓蚀液处理后， 铜在 3.5% NaCl 
溶液中的自腐蚀电位负移，腐蚀电流密度 Jcorr 明显降 

低；与  HQ  作用比较，MBT  缓蚀效果较好；采用 

HQ+MBT  复配液处理后，铜的自腐蚀电位进一步负 

移，腐蚀电流密度  Jcorr 也进一步降低，有明显的协同 

效应，复配液的缓蚀率可达 90.3%。 
2) MBT或 HQ在铜表面形成的络合物膜， 使电荷 

转移电阻增大，而界面电容与膜孔电容减小，能明显 

改善铜在 3.5%NaCl 溶液中的耐蚀能力。HQ 与 MBT 
之间由于协同作用，经  HQ+MBT 复配液处理，电荷 

转移电阻显著增大，铜的耐蚀能力进一步提高。 
3) 经MBT处理后， MBT分子在铜电极表面近乎 

平铺方式吸附， 并与 Cu + 作用在 Cu/溶液界面上快速形 

成 Cu(І)MBT 膜；经 HQ 处理后，HQ 分子在铜表面 

近乎垂直方式吸附，并与  Cu 2+ 发生配位作用形成 
[Cu(Ⅱ)HQ]络合膜；MBT缓蚀效果较好与其MBT分 

子在铜表面以平铺方式吸附和成膜有关。 
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