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摘  要：采用交流阻抗(EIS)、塔菲尔(Tafel)极化曲线和循环伏安法(CV)研究了铜表面 3-己基-4-氨基-1,2,4-三唑-5-

硫酮(HATT)和 5-己基-1,2,4-三唑-3-硫酮(HXTT)自组装膜抗 0.5 mol/L 盐酸溶液腐蚀的电化学性能。通过接触角、

吸附热力学和 X 射线光电子能谱分析，探究 HATT 和 HXTT 在铜表面的自组装机理。结果表明：HATT 和 HXTT

在铜表面的自组装单层膜都能很好地延缓铜的腐蚀。铜表面经 5×10−5 mol/L HATT 和 HXTT 处理 24 h，后所生成

的自组装膜对铜在 0.5 mol/L 盐酸溶液中的缓蚀效率分别达到 97.33%(HATT)和 95.51%(HXTT)，HATT 的效果更

佳。HATT 和 HXTT 都通过其分子中的氮、硫原子与 Cu 原子结合生成 Cu(I)络合物而化学吸附于铜金属表面，形

成致密的自组装单层膜，阻隔溶液中 Cl−等腐蚀粒子扩散至铜表面，起到缓蚀作用。与此同时，自组装膜中烷基

朝外面向溶液，使铜表面由亲水性转化成疏水性。 
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    铜具有优良的导电性、热导率、耐腐蚀性、抗氧

化性和机械加工性能，被广泛应用于工业生产和艺术

加工，如用作电线电缆、电极材料、船舶工业、管道

设备、古董铜器等。尽管铜在一般环境下具有良好的

耐腐蚀和耐氧化性，但其在潮湿的大气或含有 Cl−、

氧、H+等的腐蚀介质中容易被腐蚀，如酸性工业废水

对铜制管道的腐蚀、酸性电积金属对铜电极的腐蚀、

盐酸溶解工业设备表面覆盖物或其他物质对含铜设备

的腐蚀、以及酸雨对露天铜像、铜器等的腐蚀等等，

这些会降低铜制材料的力学性能，影响美观并缩短使

用寿命[1−3]。因此，对于铜的防腐研究一直是科研与工

业产业中的一个重要研究课题[4]。 

    缓蚀剂防腐是防止或减缓金属腐蚀的一种重要方

法。目前，广泛应用的铜缓蚀剂主要是巯基化合物和

含氮唑类化合物[5−6]，例如苯并三氮唑和 2-巯基苯并

咪唑等[2−3, 7−10]。由于其用量少，缓蚀性能优良，被广

泛应用工业防腐中[11]。巯基化合物和含氮唑类化合物

是因为其官能团中的 S 或 N 原子存在孤对电子，能够

与铜原子的空轨道形成稳定的化学键而自组装于铜表

面，形成自组装膜，进而延缓对铜的腐蚀[12−13]。 

    三唑硫酮类化合物分子结构中存在含N原子的五

元杂环，环外存在硫酮键。为此，三唑硫酮类表面活

性剂可通过其氮、硫配位原子与铜形成稳定的螯合   

物[14−15]。SHAN 等[16]认为 3-(4-吡啶基)-1,2,4-三唑-5-

硫酮通过其唑环氮和硫代羰基中的硫原子与 Cu(I)键

合而形成新颖的六核簇络合物。KAJDAN 等 [15]和

MCCARRICK 等[17]研究认为 3-烷基-4-氨基-1,2,4-三 

唑-5-硫酮通过其环外的硫和氮原子与铜离子键合形

成五元环络合物。 

    与此同时，吸附于铜表面的三唑硫酮类表面活性

剂的疏水基团朝外，阻碍了腐蚀介质对铜的腐蚀，进

而起到延缓铜腐蚀的保护作用。SUDHEER 等[18]研究

发现，氨基三唑硫酮衍生物在 0.5mol/L 盐酸溶液中对

金属铜的缓蚀效果由大到小的顺序如下：3-乙基-4-氨

基-1,2,4-三唑-5-硫酮、3-甲基-4-氨基-1,2,4-三唑-5-硫

酮、4-氨基-1,2,4-三唑-5-硫酮，即适当增长碳链可提

高氨基三唑硫酮衍生物的缓蚀性能。为此，本文考察

3-己基-4-氨基-1,2,4-三唑-5-硫酮对铜的缓蚀性能，希

望己基可更有效地阻止腐蚀物种向铜表面的迁移，提

高缓蚀性能。同时，探讨 3-己基-1,2,4-三唑-5-硫酮对 
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铜的缓蚀性能，通过比较这两种己基三唑硫酮的缓蚀

性能，阐明三唑硫酮功能团结构对铜缓蚀性能的影响

规律，发展出性能更优的缓蚀剂。 

    本文采用接触角、吸附热力学和 X 射线光电子能

谱研究了两种己基三唑硫酮类表面活性，3-己基-4-氨

基-1,2,4-三唑-5-硫酮(HATT)和 5-己基-1,2,4-三唑-3-硫

酮(HXTT)在铜表面的自组装机理。并采用交流阻抗

(EIS)、Tafel 极化曲线和循环伏安法(CV)探讨了 HATT

和 HXTT 自组装膜抗 0.5mol/L 盐酸溶液腐蚀的性能。 

 

1  实验 

 

1.1  实验材料与仪器 

    主要试剂如下：无水乙醇、硝酸、盐酸、二硫化

碳、庚酸、水合肼(85%，质量分数)、氨基硫脲、氢氧

化钾等均为分析纯，水为超纯水；HATT[19]和 HXTT[20]

根据文献中所提供的方法在实验室合成并提纯，其合

成路线分别见图 1 和图 2。 

    主要材料如下：99.99%的圆柱形铜电极(天津艾达

恒晟科技有限公司)，99.99%纯铜片(西亚试剂)，饱和

甘汞电极 SCE(上海辰华)，铂电极(上海辰华)，砂径为

1.25 μm 的目金相砂纸(勇士牌)，打磨垫，纳米级氧化

铝打磨介质。 

    主要仪器如下：电化学工作站 ( 上海辰华

CHI900D)，超纯水仪(Synergy，Merck Millipore，德

国)，接触角仪(JC2000，上海中晨)，ESCALAB 250Xi 

型 X 射线光电子能谱仪(Thermo Scientific，美国)。 

1.2  实验过程与方法 

    电极的处理：圆柱形铜电极工作面直径为 3mm，

工作面积为 0.07 cm2，外面包覆聚四氟乙烯，电极总

直径为 6 mm。每次测试前先用金相砂纸打磨抛光，

然后用纳米级氧化铝打磨介质在打磨垫上打磨至镜

面。用 20%(质量分数)乙醇超声清洗 1 min 去油，然

后用超纯水清洗 3 次，每次 1 min；然后在稀硫酸中

晃动清洗 20 s 去除表面氧化物，超纯水冲洗干净，高

纯氮气吹干待用。 

    自组装膜的形成：将处理好的铜电极浸泡在一定

浓度的 HATT 和 HXTT 溶液中一定时间，超纯水冲洗、

高纯氮气吹干待用。 

    接触角测试：将处理好的铜电极置于接触角仪工

作台上，用水滴测量其空气中的接触角。 

    电化学测试：交流阻抗(EIS)、塔菲尔极化曲线

(Tafel)和循环伏安(CV)测试都在CHI900D型电化学工

作站上进行。采用三电极体系，铜电极为工作电极，

饱和甘汞电极为参比电极，铂电极为对电极，0.5 mol/L

盐酸为电解质。交流阻抗测试中，初始电势设为开路

电势，频率范围为 1×105~1×10−2 Hz，扰动振幅为 5 

mV；塔菲尔极化曲线测试中电压范围为−0.5~0.1 V，

扫描速率为 1 mV/s；循环伏安测试中电压范围为

−0.8~1.2 V，扫描速率为 10 mV/s，从负电位向正电位

开始扫描，正向扫描和负向扫描各 3 次。 

XPS 测试：将纯铜片表面打磨抛光，用超纯水超

声清洗 5 次，每次 1 min。将处理好的铜片分别在 2× 

10−4 mol/L 的 HATT 和 HXTT 溶液中浸泡 4 h，用超纯

水冲洗、高纯氮气吹干进行 XPS 检测。X 射线光源为 
 

 
图 1  3-己基-4-氨基-1,2,4-三唑-5-硫酮(HATT)的合成路线 

Fig. 1  Synthetic route of 3-hexyl-4-amino-1,2,4-triazole-5-thione (HATT): (a) First step reaction; (b) Second step reaction 

 

 

图 2  5-己基-1,2,4-三唑-3-硫酮(HATT)的合成路线 

Fig. 2  Synthetic route of 5-hexyl-1,2,4-triazole-3-thione (HXTT): (a) First step reaction; (b) Second step reaction 
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Al Kα微聚集单色源(hν=1486.6 eV)，实验所得元素结

合能用 284.6 eV 的 C1s 峰校准，运用 ThermoAvantage

软件对实验测得的谱图进行非线性拟合得到元素光电

子能谱峰的相关参数。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  接触角结果 

    图 3 所示为纯铜及纯铜经处理后分别在 5×10−5 

mol/L 的 HXTT 和 HATT 溶液中浸泡 3 h 后铜表面所

测定的接触角。结果表明，裸铜的接触角为(76±1)°，

经过 HXTT 和 HATT 处理后，其接触角分别增大为

(93±1)°和(103±1)°，这说明 HXTT 和 HATT 缓蚀剂在

铜表面形成了自组装膜[21−23]，其疏水烷基链背对铜朝

向水溶液，使得铜表面的疏水性增强，能一定程度地

阻碍铜表面与溶液的接触，从而起到延缓腐蚀的作  

用[24−26]。另外，图 3 还表明，经 HATT 组装的铜表面

其接触角大于 HXTT 组装的铜表面，推断出 HATT 的

疏水性更强，其缓蚀效果可能更好。 

 

 

图 3  HXTT 和 HATT 自组装前后铜表面的接触角 

Fig. 3  Contact angle of copper surface before and after HXTT 

or HATT self-assembly: (a) Bare copper; (b) HXTT+copper; (c) 

HATT+copper 

 

2.2  交流阻抗(EIS) 

    图 4 所示为裸铜电极及其被不同浓度 HATT 和

HXTT处理 1 h后在 0.5 mol/L的盐酸溶液中的Nyquist

图。由图 4 可知，裸铜电极交流阻抗曲线高频区的容

抗弧不明显且直径小，低频区存在因扩散过程而形成

的韦伯(Warburg)阻抗，这是电极表面腐蚀产物向溶液

中扩散引起的。经 HATT 和 HXTT 处理后的铜电极,

其容抗弧的直径随着 HATT 和 HXTT 浓度的增加而增

大，说明与裸铜表面相比，含 HATT 和 HXTT 自组装

层的铜表面的阻抗增加，耐腐蚀性能提高。从图 4 还

可看出，韦伯阻抗随着 HATT 和 HXTT 浓度增加而逐

渐减小，浓度较高时，韦伯阻抗消失，这表明随着缓

蚀剂 HATT 和 HXTT 浓度的增加，它们在铜电极表面

的自组装膜更加致密，腐蚀产物减少，腐蚀产物向溶

液中的迁移量减少，缓蚀效果逐渐增加[23]。 

 

 

图 4  经不同浓度 HATT 和 HXTT 溶液处理 1 h 后铜电极的

Nyquist 图 

Fig. 4  Nyquist diagrams of surface of copper electrode 

treated by HATT(a) and HXTT(b) for 1 h 

 

    经 Zsimpwin 软件拟合，得到图 4 中各曲线相应

的等效电路，结果见图 5 所示。其中裸铜电极的等效

电路为 R(Q(RW))(见图 5(a))；经 HATT 和 HXTT 处理

后 铜 电 极 的 等 效 电 路 为 R(Q(R(Q(RW)))) 或

R(Q(R(QR)))[27−28](分别见图 5(b)和(c))。其中，Rs表示

溶液电阻；Rsam是自组装膜的膜电阻；Rct是金属/溶液

界面间的电荷传递电阻；W是电极界面的物质向本体

溶液中扩散引起的韦伯阻抗；Qsam 和 Qdl 分别是代表

自组装膜电容和双电层电容的常相位元件(CPE)[28]，

由 Y 和 n 两个参数组成，Y 为常相位元件导纳，n 为

弥散指数，n 越接近 1 时，表示越接近纯电容，自组

装膜越致密；n越偏离 1，说明弥散效应越强[28−29]。 

    将图 4 中各曲线相应的等效电路(见图 5)拟合得

到的数据见表 1。结果表明，裸铜电极的 Ydl数值较大，

ndl值较小，说明裸铜电极的双电层电容较大，弥散效

应明显。经缓蚀剂 HATT 或 HXTT 处理后，铜电极/

溶液(0.5 mol/L HCl)界面间的电荷传递电阻 Rct增大，

当 HATT 或 HXTT 浓度达到 2×10−4 mol/L 时，Rct分 
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图 5  电化学阻抗等效电路图 

Fig. 5  Equivalent circuit diagrams of electrochemical 

impedance: (a) R(Q(RW)); (b) R(Q(R(Q(RW))); (c) 

R(Q(R(QR))) 

 

别增加到 6985 Ω∙cm2和 6334 Ω∙cm2，比裸铜电极的增

加了数十倍。另外，HATT 或 HXTT 处理后铜电极的

电化学阻抗等效电路中出现了膜电阻和膜电容，且随

着它们浓度的增加，膜电阻增大，而双电层电容的 Ydl

值和膜电容的 Ysam值减小。这是由于铜表面存在自组

装膜，削弱了电极表面与水溶液的接触，导致铜与溶

液界面间的电容减小[30−32]。双电层电容的 Ydl 值和膜

电容的 Ysam值的求算分别见式(1)和(2)[33]： 

 
0

dlY S
d

 
                                 (1) 

 
2

sam 4

F S
Y

RT


                                 (2) 

 
式中：d为自组装膜的厚度；S为铜电极的工作面积；

0 为空气的介电常数；  为自组装膜的介电常数；F

为法拉第常数；T 为温度；R 为摩尔气体常数。随着

缓蚀剂 HATT 或 HXTT 浓度的增加，其自组装膜更加

致密，铜电极表面与腐蚀介质接触的有效面积减小，

双电层电容的 Ydl 值和膜电容的 Ysam 值都减小。表 1

也表明，随缓蚀剂浓度的增加，ndl和 nsam增加，说明

弥散效应变小，自组装膜变致密[29]。 

    从表 1 中还可看出，相同浓度的 HATT 和 HXTT

处理后的铜电极表面，前者的膜电阻和电荷传递电  

阻都大于后者，膜电容和双电层电容都小于后者，且

HATT 浓度为 1.5×10−4mol/L 时，含其自组装层的铜

电极的韦伯阻抗消失，而 HXTT 需要更大的浓度才能

使铜电极的韦伯阻抗消失。这些都说明 HATT 在铜表

面所形成的自组装膜的缓蚀效果好于 HXTT 自组装 

膜的。 

    图 6 所示为裸铜电极及其在 5×10−5 mol/L 的

HATT 和 HXTT 溶液中浸泡一定时间后在 0.5 mol/L 

HCl 溶液中的 Nyquist 图。由图 6 可知，随着浸泡时

间的延长，铜电极容抗弧的直径逐渐增大，说明随着

时间的延长，HATT 和 HXTT 缓蚀剂在铜电极表面自

组装所形成的自组装层越来越致密。 

    图 6 中 Nyquist 图经 Zsimpwin 软件拟合，所获得

的交流阻抗参数见表 2。由图 6 可知，铜电极经 5×10−5 

 

表 1  经不同浓度 HATT 和 HXTT 处理 1 h 后铜电极的交流阻抗谱参数 

Table 1  EIS parameters of surface of copper electrode treated by HATT and HXTT with different concentrations for 1 h 

Corrosion 
inhibitor 

Concentration/ 
(mol∙L−1) 

Rs/ 
(Ω∙cm2) 

Qsam Rsam/ 
(Ω∙cm2) 

Qdl Rct/ 
(Ω∙cm2) 

W/(10−3 
Ω∙cm2) Ysam/(μF∙cm−2) nsam Ydl/(μF∙cm−2) ndl 

Bare − 1.148 − − − 323.5 0.517 125.6 26.46 

HATT 

1×10−5 1.236 33.96 0.82 41.17 164.1 0.602 141.9 18.68 

5×10−5 1.225 24.66 0.841 60.53 108.4 0.667 483.2 4.941 

1×10−4 1.375 6.415 0.897 177.2 32.22 0.767 786.6 4.214 

1.5×10−4 0.931 0.863 0.943 736.6 11.74 0.774 5540 − 

2×10−4 0.904 0.731 0.965 2748 3.940 0.797 6985 − 

HXTT 

1×10−5 1.150 45.25 0.695 16.31 237.9 0.600 133.9 15.32 

5×10−5 1.117 34.81 0.776 20.42 182.9 0.634 171.6 13.42 

1×10−4 1.28 9.491 0.888 119.6 61.93 0.701 279.4 10.32 

1.5×10−4 1.746 1.317 0.950 373.5 57.58 0.780 3110 1.137 

2×10−4 1.181 1.021 0.966 2018 3.949 0.805 6334 − 
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图 6  铜电极经 5×10−5 mol/L HATT 和 HXTT 处理一定时间后的 Nyquist 图 

Fig. 6  Nyquist graphs of surface of copper electrode treated by 5×10−5 mol/L HATT(a) and HXTT(b) for different time 

 

表 2  铜电极在 5×10−5 mol/L HATT 和 HXTT 溶液中浸泡一定时间后的交流阻抗谱参数 

Table 2  EIS parameters of surface of copper electrode treated by 5×10−5 mol/L HATT and HXTT at different time 

Corrosion 
inhibitor 

Treatment 
time/h 

Rs/ 
(Ω∙cm2) 

Qsam Rsam/ 
(Ω∙cm2) 

Qdl Rct/ 
(Ω∙cm2) 

W/(10−3 
Ω∙cm2) Ysam/(μF∙cm−2) nsam Ydl/(μF∙cm−2) ndl 

Bare − 1.148 − − − 323.5 0.517 125.6 26.46 

HATT 

1 1.225 24.66 0.841 60.53 108.4 0.667 483.2 4.941 

2 1.178 3.562 0.910 435.5 10.97 0.896 733.5 3.995 

4 0.991 1.977 0.948 802.0 7.688 0.812 1972 2.675 

8 1.113 0.759 0.957 1216 7.310 0.620 5393 1.78 

12 0.933 0.405 0.972 5796 3.831 0.590 39010 − 

24 0.592 0.350 0.992 9987 1.405 0.866 61420 − 

HXTT 

1 1.117 34.81 0.776 20.42 182.9 0.634 171.6 13.42 

2 1.329 17.26 0.855 211.9 26.63 0.712 622.3 7.4 

4 2.565 9.001 0.907 605.2 17.97 0.775 666.4 3.456 

8 0.779 1.15 0.930 689.1 14.335 0.792 2191 0.826 

12 0.456 1.025 0.950 1816 2.931 0.824 7403 0.336 

24 0.397 0.353 0.959 2734 2.354 0.883 43910 − 

 

mol/L 的 HATT 或 HXTT 浸泡后，随着处理时间的延

长，铜电极的膜电容、双电层电容和韦伯阻抗降低，

且膜电阻和电荷传递电阻持续增长。这表明随着吸附

时间的延长，HATT 或 HXTT 分子不断填补其自组装

层中的缺陷位点，使得自组装膜更致密，从而有效降

低铜电极表面腐蚀。表 2 也表明，当铜电极分别在

5×10−5 mol/L的HATT或HXTT溶液中浸泡相同时间

时，经 HATT 处理的铜电极的膜电阻和电荷传递电阻

大于 HXTT 处理的铜电极，而膜电容和双电层电容更

小；并且 HATT 吸附 12 h 时，铜电极的韦伯阻抗消失，

而 HXTT 需要更长的时间才使铜电极的韦伯阻抗消

失。这些表明 HATT 吸附于铜表明形成致密的自组装

膜所需要的时间更短，其缓蚀效果更好。 

 

2.3  塔菲尔(Tafel)曲线与吸附热力学分析 

    图 7 所示为不同浓度 HATT 和 HXTT 处理 1 h 后

铜电极在 0.5 mol/L 盐酸溶液中的 Tafel 曲线。由图 7

可知，经低浓度 HATT 或 HXTT 处理后，铜电极的阳

极曲线变化不明显，但阴极曲线下移，自腐蚀电位负

移，表现为阴极抑制。经较高浓度缓蚀剂处理后，阴

极和阳极曲线整体下移，自腐蚀电位正移，表现为阴极

和阳极反应同时被抑制[34−36]。且随着 HATT 或 HXTT
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浓度的进一步增加，自腐蚀电流密度显著减小，说明

它们的自组装层更加致密，铜腐蚀速率下降[34, 37]。 

    图 7 中的阳极区分为 3 个过程：开始时随着电位

的升高，腐蚀电流密度直线上升，直到出现极大值，

这一过程称为阳极溶解区，主要是由于阳极上 Cu(0)

随电位的升高不断生成 Cu+，电流密度逐渐增大；随

后电极表面的 Cu+和溶液中的 Cl−离子在铜电极表面

生成不溶性产物 CuCl，阻碍了表面铜的氧化及其与

Cl−离子的进一步接触，从而电流密度随电位升高而降

低，达到一个极小值；然后随电位的进一步升高，CuCl

逐渐与溶液中的 Cl−结合而生成可溶性 CuCl2
−，铜表

面的保护膜脱落，铜继续被腐蚀，电流密度再次升高。

当 HATT 浓度增大到一定值后，铜电极的阳极电流密

度的极大值显著降低，极小值逐渐消失。当 HATT 浓

度为 2×10−4 mol/L 时，铜电极的阳极电流密度超过极

大值之后，几乎保持不变。这些说明 HATT 能够显著

减缓铜的阳极溶解过程。而 HXTT 处理后，铜电极的

阳极电流密度极大值有所降低，但没有 HATT 处理的

铜电极那样明显，说明 HATT 较 HXTT 的缓蚀效果更

好。 

    表 3 所列为根据图 7 所示的极化曲线得到的电化

学动力学参数[38]。其中：φcorr 代表自腐蚀电位；Jcorr

代表自腐蚀电流密度；Rp 代表线性极化电阻；η 代表

缓蚀效率。由式(3)[39]计算得到： 

corr corr

corr

100%
J J

J






         (3) 

    与裸铜电极相比，经 HATT 或 HXTT 处理后的铜

电极其腐蚀电流密度降低，而腐蚀电位在低浓度

HATT 或 HXTT 处理时负移，高浓度处理则正移。同 

 

 

图 7  不同浓度 HATT 和 HXTT 处理 1 h 后铜电极的 Tafel 曲线 

Fig. 7  Tafel curves of surface of copper electrode treated by HATT(a) and HXTT(b) with different concentrations for 1 h 

 
表 3  铜电极经不同浓度 HATT 和 HXTT 处理 1 h 的 Tafel 曲线参数 

Table 3  Tafel curve parameters of surface of copper electrode treated by HATT and HXTT with different concentrations for 1 h 

Corrosion 
inhibitor 

Concentration/ 
(molꞏL) 

φcorr/V Jcorr/(μA∙cm−2) 
Tafel slope 

Rp/(Ωꞏcm2) η/% 
kc ka 

Bare − −0.2 13.45 2.797 18.55 1514.1 − 

HATT 

1×10−5 −0.237 2.67 4.698 19.49 6742 80.15 

5×10−5 −0.232 1.766 4.703 20.15 9907 86.87 

1×10−4 −0.184 0.553 4.773 31.52 20357 96.04 

1.5×10−4 −0.170 0.501 5.160 33.71 21683 96.28 

2×10−4 −0.158 0.437 6.187 25.11 31917 96.75 

HXTT 

1×10−5 −0.212 5.59 3.317 18.94 3477 58.44 

5×10−5 −0.238 3.05 5.634 18.31 6162 77.32 

1×10−4 −0.227 1.586 3.422 16.93 12290 88.21 

1.5×10−4 −0.182 0.845 5.626 36.22 13078 93.72 

2×10−4 −0.173 0.760 5.960 37.29 13470 94.35 
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时，线性极化电阻和缓蚀效率随 HATT 或 HXTT 浓度

的增加而增大，当 HATT 或 HXTT 浓度为 2×10−4 

mol/L 时，其自组装层的缓蚀效率分别达到 96.75%和

94.35%，表现出良好的抗 0.5 mol/L 盐酸腐蚀性能。 

    缓蚀效率反映出自组装膜在铜电极表面的吸附量

或致密程度，可以通过缓蚀剂浓度与其缓蚀效率的关

系来进行吸附等温式拟合。以 c/η 对 c 作图，分别得

到 HATT 和 HXTT 在铜表面的吸附等温式拟合曲线

(见图 8)。从图 8 可以看出，两种物质的拟合曲线的相

关系数( 2
rR )大于 0.99，且斜率 a 接近 1，表明 HATT

或 HXTT 在铜表面的吸附符合 Langmuir 吸附模    

型[40−43]，相应表达式见式(4)： 
 

ads

1c
ac

k
                                  (4) 

 

 

图 8  HATT 和 HXTT 在铜表面的吸附的 Langmuir 等温式

拟合 

Fig. 8        Langmuir isotherm of HATT(a) or HXTT(b) adsorption 

onto copper surface 

 

式中：Kads为吸附平衡常数，为拟合曲线截距的倒数；

Kads 值越大，表明缓蚀剂在铜表面的吸附作用越     

强[19, 44−45]。由于 HATT 或 HXTT 在铜表面的吸附符合

Langmuir 模型，表明它们的吸附为单层吸附，在铜表

面形成单层自组装膜。另外，吸附过程的自由能变
0
adsG 可由公式(5)[18, 46]计算，结果列于表 4 中。 

0
ads

ads
1

exp
55.5

G
K

RT

 
   

 
                    (5) 

    由表 4 可知，铜电极表面 HATT 的吸附平衡常数

大于 HXTT，推断出 HATT 在铜表面的吸附作用更强。

此外，两种物质的吸附自由能变均为负值，表明两种

物质在铜表面的吸附是自发的过程[46−47]。HATT 的吸

附自由能变为−40.8 kJ/mol，而 HXTT 的为−38.37 

kJ/mol，同样说明 HATT 在铜表面的吸附作用略强于

HXTT 的。 

     

表 4  HATT 和 HXTT 在铜表面的吸附热力学参数 

Table 4  Adsorption thermodynamic parameters of HATT and 

HXTT on copper surfaces 

Corrosion inhibitor Kads/(Lꞏmol−1) 0
adsG /(kJꞏmol−1) 

HATT 2.54×105 −40.80 

HXTT 9.60×104 −38.37 

 

    图 9 所示为 5×10−5 mol/L 的 HATT 或 HXTT 处

理一定时间后铜电极在 0.5 mol/L 盐酸溶液中的 Tafel

曲线。由图 9 可知，当吸附时间较短时，铜电极的阳

极曲线变化不明显，但阴极曲线下移，自腐蚀电位负

移，表现为阴极抑制。当处理时间较长时，铜电极的

阴极和阳极曲线整体下移，自腐蚀电位正移，表现为

阴极和阳极反应同时被抑制。 

    表 5 所列为根据图 9 所示的极化曲线得到的电化

学动力学参数。由表 5可知，与裸铜电极相比，经HATT

或 HXTT 处理后的铜电极其腐蚀电流密度降低，而腐

蚀电位处理时间较短时负移，处理时间长时正移。同

时，线性极化电阻和缓蚀效率随 HATT 或 HXTT 浓度

的增加而增大，当 HATT 或 HXTT 浓度为 0.5×10−4 

mol/L，处理时间为 24 h 时，其自组装层的缓蚀效率

分别达到97.33%和95.51%，表现出良好的抗0.5 mol/L

盐酸腐蚀性能。 

 

2.4  循环伏安曲线(CV) 

    图 10 和 11 所示分别为铜电极经 HATT 和 HXTT

吸附 1 h 后在 0.5 mol/L 盐酸溶液中循环前三圈的循环

伏安曲线，其中第一圈的峰电位、峰电流参数见表 6。

图 10(a)和 11(a)所示为裸铜电极的循环伏安曲线。结

果表明，裸铜电极前三圈的循环伏安曲线基本重合，

铜的两个氧化峰分别出现在 0.01 V 和 0.36 V 左右，第

一个氧化峰是 Cu(0)被氧化成 Cu(I)，然后与电极表面 
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图 9  5×10−5 mol/L 的 HATT 或 HXTT 处理不同时间后铜电极的 Tafel 曲线 

Fig. 9  Tafel curves of surface of copper electrode treated by 5×10−5
 mol/L HATT(a) or HXTT(b) at different times 

 

表 5  5×10−5 mol/L 的 HATT 和 HXTT 处理不同时间后铜电极的 Tafel 曲线参数 

Table 5  Tafel curve parameters of the surface of copper electrode treated by 5×10−5 mol/L HATT and HXTT at different times 

Corrosion  
inhibitors 

Treatment 
 time/h 

φcorr/V Jcorr/(μA∙cm−2) 
Tafel slope 

Rp/(Ωꞏcm2) η/% 
Kc Ka 

Bare − −0.2 13.45 2.797 18.55 1514.1 − 

HATT 

1 −0.232 1.766 4.703 20.15 9907 86.87 

2 −0.233 1.26 4.036 29.96 10157 90.63 

4 −0.230 1.13 4.845 31.44 15573 91.60 

8 −0.228 0.937 2.971 25.86 16098 93.03 

12 −0.200 0.637 4.314 20.52 21979 95.26 

24 −0.179 0.359 6.358 18.35 27093 97.33 

HXTT 

1 −0.238 3.05 5.634 18.31 6162 77.32 

2 −0.235 2.934 3.488 17.08 7202 78.19 

4 −0.249 1.809 5.350 20.99 9126 86.55 

8 −0.214 1.364 3.467 16.68 15816 89.86 

12 −0.195 0.782 4.395 27.52 17628 94.19 

24 −0.171 0.604 8.316 18.32 23754 95.51 

 

的 Cl−形成难溶的 CuCl；第二个氧化峰为一价铜氧化

成二价铜[8]。负扫描时循环伏安曲线的还原峰中出现

−0.29 V 附近，对应于氧化态铜的还原为金属铜。 

    从图 10、图 11 及表 6 中数据可看出，铜电极表

面存在 HATT 或 HXTT 自组装层后，其循环伏安曲线

的第一圈发生了显著的变化。经低浓度 HATT 或

HXTT 处理后，铜电极的循环伏安曲线中氧化峰和还

原峰的峰电流密度均减小，氧化峰位置稍微负移，还

原峰稍微正移(见图 10(b)和 11(b))。这表明 HATT 或

HXTT 形成的自组装层减缓了铜电极表面的腐蚀，但

由于自组装层还不够致密，铜电极还呈现出裸铜电极

的循环伏安特性。随着 HATT 或 HXTT 浓度的升高，

它们在铜电极表面形成的自组装膜越来越致密，铜电

极循环伏安曲线中第一个氧化峰逐渐减小直至消失，

第二个氧化峰逐渐减小，这充分说明 HATT 或 HXTT

形成的自组装层能有效阻碍电子穿透电极/溶液界面，

抑制铜电极的电化学腐蚀。随着施加的电位继续升 

高，铜电极表面的自组装膜被破坏或从电极表面脱附，

导致循环伏安曲线中的阳极电流密度急剧升高(见图

10(d)，(e)，(f)和图 11(c)，(d)，(e)，(f))，由于两步氧

化过程叠加，导致阳极峰电流增大。 

    图 10、11 及表 6 还表明，HATT 或 HXTT 浓度对

铜电极循环伏安曲线中还原峰的影响小，峰位置基本

保持不变。可能是经高电位处理后，铜电极表面的自

组装膜被大部分破坏或大部分从电极表面脱附，仅少

量 HATT 或 HXTT 存在于电极表面。当进行第二圈和
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第三圈循环伏安扫描时，由于电极表面不再存在缓蚀

剂分子膜，循环伏安曲线的形状、峰位置及峰电流密

度等与裸铜的接近。 

 

2.5  XPS 分析 

    图 12 所示为裸铜及其浸泡于 2×10−4 mol/L 的

HATT 和 HXTT 溶液 4 h 后的 Cu 2p 和 L3M4,5M4,5的

XPS能谱。从图 12(a)中可以看出，Cu 2p1/2和 2p3/2 XPS

峰间没有二价铜特有的卫星峰，且 Cu 2p3/2 的电子结

合能在 932 eV 左右[48]，表明裸铜及其吸附 HATT 和

HXTT 后都不存在二价铜。由于一价铜和金属铜的 Cu 

2p3/2 电子结合能较接近，难以区分铜表面的一价铜和

金属铜。然而，一价铜与金属铜的俄歇谱线存在差别，

一价铜的 L3M4,5M4,5动能约为 916.6 eV，金属铜的约

为 918.7 eV[48−49]。图 12(b)和表 7 表明，裸铜表面主要

以一价铜存在，可能是新抛光的铜表面容易氧化，在

送样到检测过程中氧化生成了 Cu2O。与裸铜相比，吸

附了 HATT 和 HXTT 后的铜表面其一价铜含量升高， 

 

 

图 10  铜电极经不同浓度 HATT 处理 1 h 后的循环伏安曲线 

Fig. 10  Cyclic voltammetry curves of copper electrode treated by different concentrations of HATT for 1 h: (a) Bare; (b) 1×10−5 

mol/L; (c) 5×10−5 mol/L; (d) 1×10−4 mol/L; (e) 1.5×10−4 mol/L; (f) 2×10−4 mol/L 
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图 11  铜电极经不同浓度 HXTT 处理 1 h 后的循环伏安曲线 

Fig. 11  Cyclic voltammetry curves of copper electrode treated by HXTT with different concentrations for 1 h: (a) Bare; (b) 1×10−5 

mol/L; (c) 5×10−5 mol/L; (d) 1×10−4 mol/L; (e) 1.5×10−4 mol/L; (f) 2×10−4 mol/L 

 

零价铜含量降低，这说明 HATT 和 HXTT 可能铜反应

生成一价铜化合物。并且，铜和 HATT 或 HXTT 生成

一价铜化合物后，其 Cu(I)的动能比裸铜表面 Cu2O 中

Cu(I)的动能小 0.46 eV 左右，推断出 HATT 或 HXTT

处理后，铜表面主要为其自组装层，而不是 Cu2O。 

    铜表面吸附HATT或HXTT后S 2p和N 1s的XPS

谱及其拟合参数分别见图 13、14 和表 8。每一个 S 2p 

XPS 峰由两个对称峰组成，高能峰(S 2p1/2)与低能峰

(S 2p3/2)的结合能相差 1.18 eV，且 S 2p3/2 的强度约

是 S 2p1/2 的两倍。图 13 和表 8 表明，HATT 自组装

于铜表面后，其 S 2p3/2 结合能出现在 162.53 eV 附近，

比其单独存在时的结合能 162.04 eV[50]高 0.5 eV 左右，

这说明 HATT 与表面铜反应生成 Cu(I)—S 键，结合能

升高[50]。此外，163.94/165.12 eV 处出现的 S 2p3/2 XPS

峰可能归属于 HATT 被氧化为二硫化合物时形成的  

S—S 键[50−51]，其相对含量少。HATT 吸附于铜表面 
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表 6  铜电极经不同浓度 HATT(a)和 HXTT(b)处理 1 h 后的循环伏安曲线第 1 圈参数 

Table 6  First lap parameters of cyclic voltammetry curves for copper electrode treated by HATT(a) and HXTT(b) with different 

concentrations for 1 h 

Corrosion 
inhibitor 

Concentrations/ 
(molꞏL) 

φpa1/V Ipa1/(10−3A) φpa2/V Ipa2/(10−3A) φpa3/V Ipa3/(10−3A) φpc/V Ipc/(10−3A) 

Bare copper − 0.012 2.4 0.362 5.0 − − −0.294 −5.3 

HATT 

1×10−5 −0.014 1.4 0.268 3.0 − − −0.236 −3.2 

5×10−5 −0.043 0.48 0.260 3.3 0.842 3.2 −0.233 −2.2 

1×10−4 − − 0.282 2.6 0.767 5.1 −0.233 −2.1 

1.5×10−4 − − 0.271 1.3 0.815 5.3 −0.221 −1.8 

2×10−4 − − 0.336 1.1 0.722 8.8 −0.221 −1.9 

HXTT 

1×10−5 −0.013 1.5 0.293 4.0 − − −0.244 −3.5 

5×10−5 −0.035 0.71 0.279 4.3 0.742 4.4 −0.222 −2.6 

1×10−4 − − 0.286 3.9 0.749 5.8 −0.222 −2.3 

1.5×10−4 − − 0.279 3.9 0.676 6.0 −0.225 −2.2 

2×10−4 − − 0.312 1.0 0.768 8.5 −0.222 −2.1 

 

 
图 12  HATT 或 HXTT 处理前后铜表面的 Cu2p 和 L3M4,5M4,5的 XPS 谱 

Fig. 12  Cu 2p(a) and L3M4,5M4,5(b) XPS spectra of copper surfaces before and after HATT or HXTT treatment 
 
表 7  HATT 或 HXTT 处理前后铜表面的俄歇峰参数 

Table 7  Auger peak parameters of copper surfaces before and 

after HATT or HXTT treatment 

Species 
Kinetic  

energy/eV 
FWHM1)/ 

eV 
Mole 

fraction/% 
Assignment 

Bare  
copper 

916.62 1.88 66.23 Cu(I) 

918.65 2.24 33.77 Cu(0) 

Copper+ 
HXTT 

916.17 2.23 75.19 Cu(I) 

918.68 2.77 24.81 Cu(0) 

Copper+ 
HATT 

916.15 2.49 79.37 Cu(I) 

918.75 2.28 20.63 Cu(0) 

1) FWHM: Full width at half maximum. 

后，其 N 1s XPS 峰分别出现在 399.23 eV (C—N—N

—C)、400.23 eV (Cu—NH2)和 401.18 eV (C—N—C)

附近，它们的强度比约为 2:1:1，这与文献报道的结果

相一致[50]，表明铜与 HATT 中氨基三唑硫酮官能团中

的氨基结合，生成 Cu—N 键[15, 17]。因此，HATT 通过

其分子中 C=S 硫原子和 NH2氮原子与铜表面的铜原

子结合，生成 Cu(I)-HATT 五元络合物而自组装于铜

电极表面[15, 17, 50]。 

    图 14 和表 8 表明，HXTT 自组装于铜表面后，其

S 2p3/2 结合能出现在 162.61 eV 附近，比其单独存在

时的结合能 162.35 eV[50, 52]高 0.26 eV 左右，这说明 
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图 13  HATT 处理后铜表面 S 2p(a)和 N 1s(b) XPS 精细谱 

Fig. 13  S 2p(a) and N 1s(b) XPS spectra of copper surfaces after HATT treatment 

 

 

图 14  HXTT 处理后铜表面 S 2p(a)和 N 1s(b) XPS 精细谱 

Fig. 14  S 2p(a) and N 1s(b) XPS spectra of copper surfaces after HXTT treatment 

 

表 8  HATT 或 HXTT 处理后铜表面的 S 2p 和 N 1s XPS 峰参数及化学态 

Table 8  S 2p and N 1s XPS peak parameters and chemical states of copper surfaces after HATT or HXTT treatment 

Species Element Binding energy/eV FWHM1)/eV Mole fraction/% Assignment 

Copper+ 

HATT 

S2p 
162.53/163.731) 1.10/1.10 57.14/29.14 Cu(I)—S 

163.94/165.12 1.41/1.41 9.14/4.57 S—S 

 

N1s 

399.23 1.26 51.02 C—N—N—C 

400.23 1.40 23.98 Cu—NH2 

401.18 1.32 25.00 C—N—C 

Copper+ 

HXTT 

S2p 162.61/163.791) 1.35/1.35 66.67/33.33 Cu(I)—S 

N1s 
399.22 1.37 66.67 C—N—N—C 

400.42 1.64 33.33 Cu—N 

1) (S 2p3/2)/(S 2p1/2). 
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HXTT 与表面铜反应生成 Cu(I)—S 键，结合能升高。

HXTT 吸附于铜表面后，其 N 1s XPS 峰分别出现在

399.22 和 400.42 eV 左右，与 400.54 和 401.16 eV[50, 52]

处的 HXTTN1s XPS 峰相比，结合能降低。推断出铜

电极表面铜原子与 HXTT 的硫原子成键后，其 3d 轨

道有富裕电子，铜原子可将部分电子转移给氮原子，

生成 Cu—N 键，使 N 原子电子云密度增大[50, 52]。此

外，1,2,4-三唑-3-硫酮为共轭体系[53]，铜原子 3d 轨道

转移的 d 轨道电子可通过共轭效应使得三唑环上的氮

原子电子云密度增大，进一步降低 N 1s 的结合能。 

 

3  结论 

 

    1) HATT 和 HXTT 在铜表面的自组装膜都能很好

延缓铜的腐蚀。铜表面经 5×10−5 mol/L HATT 和

HXTT 处理 24 h 后所得的自组装膜，其对铜在 0.5 

mol/L盐酸溶液中的缓蚀效率分别达到97.33%(HATT)

和 95.51%(HXTT)，HATT 的效果更佳。 

    2) HATT 和 HXTT 都通过其分子中的 N、S 原子

与铜原子结合并生产 Cu(I)表面络合物而化学吸附于

铜金属表面，且这两种物质在铜表面的吸附都符合

Langmuir 等温吸附模型。 

    3) HATT 和 HXTT 在铜表面形成的自组装层，增

大铜电极的阻抗，降低腐蚀电流密度，起到良好的缓

蚀作用。且自组装膜中烷基朝外面向溶液，使铜表面

由亲水性转化成疏水性。 
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Self-assembled monolayer of triazole-thione derivatives and its 
electrochemical property of corrosion resistance of hydrochloric acid 

 

LIU Qin, LIU Guang-yi, NIU Xiao-xue, QU Xiao-yan 
 

(School of Chemistry and Chemical Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: The electrochemical properties of the self-assembled monolayer(SAM) of 3-hexyl-4-amino-1,2,4-triazole- 

5-thione (HATT) or 5-hexyl-1,2,4-triazole-3-thione (HXTT) on copper surfaces were investigated by electrochemical 

impedance spectroscopy (EIS), Tafel polarization curve and cyclic voltammetry (CV). The results show that the SAM of 

HATT or HXTT exhibits the excellent resistance to copper corrosion. And the SAM formed on copper surfaces by 

5×10−5 mol/L HATT or HXTT treatment of 24 h reaches corrosion inhibition efficiency of 97.33% or 95.51% to copper 

in 0.5 mol/L hydrochloric acid solution, respectively. The self-assembly mechanism of HATT or HXTT on copper 

surfaces was further evaluated by contact angle, adsorption thermodynamics and X-ray photoelectron spectra. The result 

indicates that HATT and HXTT chemisorbed on copper surfaces through bonding their N and S atoms with surface 

copper atoms to generate Cu(I) complexes. The closely arranged SAM might obstruct the corrosion particles, such as Cl− 

ions to diffuse to copper surfaces, resulting in corrosion inhibition. Moreover, the alkyl of the SAM faces to aqueous 

solutions to convert copper surfaces from hydrophilicity to hydrophobicity. 

Key words: hexyl triazole-thione; self-assembled monolayer(SAM); electrochemical impedance spectroscopy (EIS); 

Tafel polarization curve; cyclic voltammetry (CV); copper corrosion inhibition 
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