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摘  要： 应用表面增强拉曼光谱(SERS)和电化学方法，对铜电极表面吡咯烷二硫代氨基甲酸铵(APDTC) 的自组

装单层结构、缓蚀性能和吸附行为进行研究。 SERS 光谱表明：APDTC 分子通过硫原子垂直吸附在铜表面形成

APDTC 自组装单分子膜(APDTC SAMs)。交流阻抗和极化曲线实验表明：在 3%NaCl(质量分数)溶液中 APDTC 

SAMs 对铜具有很好的缓蚀作用，最高缓蚀效率可达 98%; APDTC 的吸附行为符合 Langmuir 吸附等温式, 吸附

机理是介于化学吸附和物理吸附之间的一种吸附。 
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Abstract: The structure, corrosion inhibition and adsorption behavior of ammonium pyrrolidine dithiocarbamate 

(APDTC) self-assembled monolayers (SAMs) on a copper surface were investigated by surface-enhanced Raman 

scattering spectroscopy (SERS) and electrochemical methods. The results of SERS experiment show that APDTC SAMs 

is adsorbed on the copper surface by its S atoms with perpendicular orientation. The AC impedance and DC polarization 

results indicate that APDTC SAMs have good corrosion inhibition effects on copper in a 3% NaCl solution and its 

maximum inhibition efficiency can reach 98%. Adsorption of the APDTC SAMs is found to follow the Langmuir′s 

adsorption isotherm and the mechanism consists of a mixed adsorption between chemisorption and physisorption. 

Key words: copper; ammonium pyrrolidine dithiocarbamate; Raman spectrum; self-assembled monolayer; corrosion 

inhibition; adsorption 
                      

 
自组装膜技术(SAMs)是 20 世纪 80 年代初期发展 起来的较为活跃的界面化学和材料化学的前沿领域， 
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近几年来自组装膜技术在金属的腐蚀和防护方面也得

到了应用。工业上常常使用铜或铜合金等金属材料，

在使用过程中不可避免要受到侵蚀性介质的腐蚀, 若
在其表面制备自组装膜可有效、简便地防止腐蚀的发

生。然而，对于工业上应用广泛的铁、铜、锌等金属,
在其表面自组装防腐蚀性的自组装膜技术还很不成

熟，亟待进一步开的发和探索[1−5]。 
表面增强拉曼散射 (Surface-enhanced Raman 

scattering, SERS) 光谱是一种高灵敏度的表面分析技

术[6−8], 可测到单分子层的振动信息, 常用于研究界面

吸附作用方式、分子界面取向和吸附态变化, 已被广

泛应用于缓蚀作用机理的研究[9−12]。交流阻抗法是分

析电极过程动力学的重要手段, 可用于观察电极单层

膜的电化学过程, 阐明金属腐蚀机理和评价缓蚀剂性

能[13−14]。 
吡咯烷二硫代氨基甲酸铵(APDTC) 由于分子中

含有配位能力很强的 N、S 原子，常用于原子吸收分

光光度分析的螯合剂，同时也是一种有效的环境友好

型金属缓蚀剂。Al-RAWAJFEH 和 AL-SHAMAILEH[15]

研究了其在自来水中对钢管的腐蚀抑制作用, 发现缓

蚀剂效率取决于溶液中Fe2+和APDTC的浓度。江红[16]

用吡咯烷二硫代氨基甲酸铵代替 2-巯基苯骈噻唑

(2-mercaptobenzothiazole，简称 MBT ), 采用线性极化

法和质量损失法研究其在二级除盐水中对黄铜的缓蚀

行为, 发现 APDTC 的缓蚀效果优于 MBT 的。本文作

者所在课题组曾研究了 APDTC 自组装膜在 0.5 mol/L 
HCl 溶液中的缓蚀性能, 当 APDTC 自组装溶液浓度

为 10 mmol/L 时，缓蚀效率可达 95.5%[17]。 
在此，本文作者利用拉曼光谱和电化学方法研究

铜表面吡咯烷二硫代氨基甲酸铵自组装膜的结构及其

在 3%NaCl 溶液中的缓蚀性能和吸附行为。 
 

1  实验 
 
1.1  测量方法 

吡咯烷二硫代氨基甲酸铵(APDTC)为淡黄色粉末, 
低毒, 溶于水(20 ℃时溶解度为 18.9 g/100 L 水), 结构

式如图 1 所示。APDTC 为分析纯(99. 0%)，上海三爱

试剂有限公司生产。所用溶液均用去离子水配制。实

验在三电极体系中进行, 工作电极为未组装和组装

APDTC SAMs 的纯铜(99.9%)电极, 辅助电极和参比

电极分别为 Pt 电极和饱和甘汞电极(SCE)。普通拉曼

光谱(Normal Raman spectrum, NRS)和 SERS 光谱采用

Invia 激光共聚焦显微 Raman 光谱仪(英国 Renishaw

公司), SERS 光谱以波长为 632.8 nm 的 He-Ne 激光器

为激发光源, 谱仪的分辨率设置为 3 cm−1, 选用 180˚
背散射配制；电化学测量使用 S273A 型电化学工作站

(美国 AMETEK 公司)和 CHI660B 型电化学工作站(上
海辰华仪器公司生产); 循环伏安测量电位范围为

−1.0~1.3 V, 扫描速率为 20 mV/s; 极化曲线扫描速率

为 2 mV/s; 电化学阻抗谱测量频率范围为 100 
kHz~0.05 Hz, 交流激励信号峰值为 5 mV; 微分电容

曲线根据在各电位下测得的电化学阻抗谱拟合而得。

极化曲线扫描范围为−0.25~+0.25 V (相对于开路电

位)，微分电容曲线扫描电位范围为−0.6~+0.6 V。本研

究所示电位均相对于饱和甘汞电极(SCE)。 
 

 

图 1  APDTC 的结构式 

Fig.1  Structure of APDTC 

 

1.2  电极的前处理及自组装膜的制备 
铜电极用环氧树脂密封, 工作面积为 0.78 cm2, 

表面经 1#～6#金相砂纸逐级打磨抛光, 用无水乙醇除

油, 经去离子水冲洗干净后放入电解池, 电解液为 0.1 
mol/L KCl 溶液, 实验前工作电极先经过氧化还原预

处理, 在−0.20 V 下极化处理 60 s, 再于−1.1 V 下极化

处理 60 s。 反复处理几次后立即浸入 APDTC 自组装

液中, 控制组装时间即可在铜电极表面形成 APDTC 
SAMs。 
 

2 结果与讨论 
 

2.1  APDTC 自组装膜的 SER 光谱和纯 APDTC 的  
普通 Raman 光谱 
图 2 中曲线(a)所示为纯 APDTC 的普通 Raman 光

谱，曲线(b)所示为铜电极在 1 mmol/L APDTC 溶液中

自组装 8 h 后形成的 APDTC SAMs 的 SERS 谱。从图

2 可看出，铜表面 SERS 谱和普通 Raman 谱信号基本

一致。这表明 APDTC 在铜表面吸附成膜后，仍然保

持分子的整体结构[18]。 
表 1 列出了铜电极表面 SERS 谱和普通 Raman

谱中振动峰的归属。从表 1 中可以看出，普通 Raman
光谱与 SERS 谱有一些差别。这表明 APDTC 分子与

铜表面发生相互作用。根 SERS 选择定则，只有具有垂

直表面分量的振动模才能被很大程度地增强，而平行 
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图 2  纯 APDTC 的普通拉曼光谱和铜电极在 1 mmol/L 

APDTC 溶液中自组装 8 h 后的表面增强 Raman 光谱 

Fig.2  Raman spectrum for pure APDTC (a) and surface 

enhanced Raman scattering spectrum of copper electrode in   

1 mmol/L assembling APDTC solution for 8 h (b) 

 

表 1  APDTC 分子的 SERS 振动峰归属[18−21] 

Table 1  SERS bands of APDTC with their assignments[18−21] 

Wavenumber/
cm−1 

Normal- 
Raman 

spectrum/cm−1 
Approximate assignment 

271 297 Heterocycle out-of-plane 

329 − Cu—S stretch 

469 447 S=C—S stretch 

547 560 NCS2 out of plane wagging 

644 700 S=C—S antisymmetric stretch

774 780 C—N—C symmetric stretch 

876 875 C—C symmetric stretch 

913 915 C—N stretch 

985 990 C—C antisymmetrical stretch

1 039 1 041 CNC ring breathing 

− 1 087 CH2 symmetrical twist 

1 157 1 125 CH2 symmetrical twist 

− 1 171 CH2 symmetrical perpendicular

1 209 1 215 CH2 antisymmetrical clipping

1 290 1 289 CH2 antisymmetrical clipping

1 428 1 422 Heterocycle out-of-plane 

1 496 1 490 Cu—S stretch 

 
于基底表面的振动模增强非常小或接近于零；距离基

底表面近的振动模增强较大，距离基底表面远的振动

模增强较小[19]。普通 Raman 光谱的 297 cm−1 归属于

APDTC 分子中杂环面外振动[20]，而 SERS 谱中此峰飘

移至 271 cm−1。这是由于 APDTC 分子吸附在金属表

面，杂环离金属表面很近，与金属原子相互作用造成

的。SERS 谱在 329 cm−1 出现了新的吸收峰，而在普

通 Raman 谱中并未出现, 说明 APDTC 吸附成膜后生

成新化学键，而此峰归属于 Cu—S 键的伸缩振动[21]。

由此可推测，APDTC 分子中 S 原子和金属 Cu 成键。

447 cm−1归属于 APDTC 分子中 S=C—S 的对称伸缩

振动, 在 SERS 谱中飘移到 469 cm−1，并且强度得到

了较大程度的增强, 说明 APDTC 分子通过硫原子垂

直吸附在铜表面。664 cm−1 归属于 APDTC 分子中   
S=C—S 的反对称伸缩振动，在 SERS 谱中飘移至 700 
cm−1。560 cm−1归属于 N—CS2的面外摇摆, 在 SERS
谱中飘移至 547 cm−1。其它振动峰位置在普通 Raman
谱和 SERS 谱中基本一致，无明显飘移。 
 
2.2  循环伏安的测量 

图 3 所示为组装不同时间的 APDTC SAMs 的铜

电极在 3%NaCl 溶液中的循环伏安曲线。从图 3 可以

看出, 当电极未组装 APDTC SAMs 时, 在 0.23 V 和

0.35 V 两处出现明显的强阳极峰(两峰明显重叠), 分
别对应 CuCl 的生成和 CuCl2(实际是 Cu2+, 因为 CuCl2

溶于水)的生成[22]；在−0.28 V 处有很强的阴极峰。当

电极组装了 APDTC SAMs 后, 其阳极峰完全消失，阴

极峰也急剧地减弱, 说明 APDTC SAMs 的形成同时

抑制了铜的氧化和还原。这可以用 SAMs 的阻挡效应

来解释[2]。同时，预示着此氧化还原反应具有电化学

不可逆性[23]。循环伏安图中未出现新的氧化还原峰, 
说明形成的 APDTC SAMs 在测量范围内具有较好的

稳定性。 
 

 
图 3  自组装膜铜电极和空白电极在 3%NaCl 溶液中的循环

伏安曲线 

Fig.3  Cyclic voltammograms of copper electrodes with 

SAMs and naked electrodes in 3% NaCl solution 
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2. 3  极化曲线的测量 
图 4所示为在 1 mmol/L APDTC 溶液中组装不同

时间的铜电极在 3%NaCl 溶液中的极化曲线图。表 2
列出了用 M 352 腐蚀分析软件拟合得出的腐蚀电位

φcorr、腐蚀电流密度 Jcorr。缓蚀效率(η)可按式(1)计   
算[24 ]： 

0
corr

corr
0
corr

J
JJ −

=η                               (1) 

式中： 0
coorJ 和 Jcorr 分别表示未组装和组装了 SAMs

的腐蚀电流密度。 
从图 4 可看出, 在相同电位下, 组装了 APDTC 

SAMs 的铜电极无论是阳极电流还是阴极电流, 都有

明显的降低。因此，可认为 SAMs 的形成增大了电极

的阳极极化和阴极极化, 抑制了阳极反应过程和阴极

反应过程。从表 2 可看出, 相对于空白电极, 组装了

APDTC SAMs 的铜电极在 3%NaCl 溶液中 φcorr明显正

移, Jcorr显著降低, 说明组装了 APDTC SAMs 的铜电 
 

 

图 4  在 1 mmol/L APDTC 溶液中组装不同时间的铜电极在

3% NaCl 中的极化曲线图 

Fig.4  Polarization curves of copper electrodes assembled in 

0.001 mol/L APDTC solution for different time and then 

immersed in 3% NaCl solution: (a) Before immersion; (b) 2 h; 

(c) 8 h 

 

表2  组装不同时间铜电极在3% NaCl溶液中的电化学参数 

Table 2  Electrochemical parameters of copper electrodes 

assembled for different times and then immersed in 3% NaCl 

solution  

t/h φcorr(vs 
SCE)/mV 

Jcorr/ 
(μA·cm−2) 

Ba/ 
(mV·dec−1) 

Bc / 
(mV·dec−1)

η/
%

0 −238.2 3.788 71.12 171.7 − 

2 −192.3 0.535 0 118.2 199.2 85.88

8 −176.4 0.337 0 182.5 244.9 91.11

极对 3% NaCl 具有很好的抗腐蚀作用, 组装了 8 h 后

缓蚀效率达 91.11%。 
 
2. 4  电化学阻抗谱的测量 

图 5 所示为在 1.0 mmol/L APDTC 溶液中组装不

同时间的铜电极在 3% NaCl 溶液中的 Nyquist 图。该

阻抗谱图均呈一压扁的半圆形, 圆中心在实轴以下。

这就是所谓的“弥散效应”。图 5 中的阻抗数据采用图

6 所示的等效电路拟合。图 7 所示为空白铜电极和组

装 SAMs 的铜电极的实测数据和拟合数据的的

Nyquist 和 Bode 图。由图 7 可见，拟合数据和实测数

据基本重合。这说明用图 6 所示的等效电路来拟合实

测数据是比较合理的。等效电路中 Rs为溶液电阻；Rct

为电荷转移电阻，Rsam 为膜电阻；常相角元件 CPEsam

和 CPEdl 分别代表 SAMs 电容和双电层电容；W 是
Warburg 阻抗；CPE的导纳可定义如下: 

( )nYY ωj0Q =                                 (2) 

式中：Q 表示常相角元件；Y0表示系数；j 是虚根；ω
是角频率；n 是指数项。当 n 分别为 0、0.5、1.0 时，

CPE 阻抗分别代表纯电阻、Warburg 阻抗、纯电容阻  
抗[22]。理想电极 n 值为 1.0, 实际电极 n 值往往小于

1.0，一般 0.6＜n＜1.0，CPE近似于电容性质。自组装

膜的覆盖度 θ(缓蚀效率 η=θ)可用式(3)表示[22, 25](Rct
0

表示空白电极的电荷转移电阻)。 
 

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−=

sam

0
ct1

R
R

θ                                (3) 

 

 
图 5  在 1 mmol/L APDTC 溶液中组装不同时间的铜电极在

3% NaCl 溶液中的 Nyquist 图 

Fig.5  Nyquist plots of copper electrodes assembled in      

1 mmol/L APDTC solution for different time and then 

immersed in 3% NaCl solution 
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图 6  空白铜电极和覆盖 APDTC SAMs 的铜电极的等效电

路图 
Fig.6  Equivalent circuit models of naked copper electrode (a) 
and APDTC SAMs-covered copper electrode (b) 

用 ZSIMPWIN 软件拟合后的相关数据列于表 3
中。 从表 3 可看出溶液电阻 Rs变化很小，与空白电

极相比,自组装膜电极的膜电阻 Rsam 远大于空白电极

的 Rct, CPEsam和 CPEdl都显著减小。Rsam越大, CPE越小, 
缓蚀剂的缓蚀效果越好；而且随着组装时间的延长，

Rsam逐渐增大，CPEsam和 CPEdl值逐渐减小, 8 h 以后基

本上达到稳定值, 电极表面的覆盖度(或电极的缓蚀

效率)从 79.58%升高到 98.21 %。因此，可认为 APDTC 
SAMs 在铜表面起到很好的抵抗 NaCl 的腐蚀作用。 

 

 

图 7  实测和拟合的 Nyquist 和 Bode 图 
Fig.7  Measured and fitted Nyquist and Bode plots 
 
表 3  在 1 mmol/L APDTC 溶液中组装不同时间的铜电极在 3% NaCl 溶液中的电化学参数 

Table 3  Electrochemical impedance parameters for copper electrode assembled in 1 mmol/L APDTC solution for different time in 
and then immersed 3%NaCl solution 

t/h Rs/(Ω·cm2) Rsam/(kΩ·cm2) CPEsam/(μF·cm−2) n1 Rct/(kΩ·cm2) CPEdl/(μF·cm−2) n2 W/(mΩ·cm) θ/% 

0 6.850 − − − 2.37 63.37 0.765 1.100 − 

1 7.978 11.62 8.577 0.86 15.66 28.40 0.750 1.180 79.58

2 6.142 22.60 0.73 16 0.94 147.90 17.65 0.718 1.180 89.51

8 6.320 132.50 0.013 18 0.97 454.70 12.73 0.652 1.200 98.21

12 6.350 118.30 0.014 25 0.95 441.10 15.15 0.655 1.200 98.00
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2.5  微分电容的测量 

微分电容测量是研究电极表面的结构特点、来自

溶液的吸附作用、发生在界面处的法拉第过程以及表

面粗造度等的一种较灵敏的方法[5]。图 8 所示为铜电

极在 3% NaCl 溶液中的微分电容曲线。从图 8 的曲线

(a)可以看出, 电位从−0.6 V 开始扫描, 在−0.6~−0.2 V
铜电极的电容一直很小, 说明铜本身在 3%NaCl 溶液

中具有一定的抗腐蚀能力；当电位继续正移时, 电容

开始升高，在 0.1 V 左右出现明显的峰, 此时电极发生

明显的腐蚀(对应于循环伏安图的 CuCl 生成), 然后电

容又开始下降。这可能是因为 CuCl 难溶，附着在金

属表面，阻止了反应进一步进行；在 0.36 V 左右出现

第 2 个电容峰(对应于循环伏安图中 CuCl2的生成)；在
0.36 V 以后电容又开始下降。这是由于铜表面被氧化

产生了致密的 Cu2O 膜，具有一定的缓蚀作用[2]。当铜

电极表面组装了 APDTC SAMs 后，其微分电容曲线

(曲线(b))所示的电容急剧减小(几乎变成直线)。这是由

于有机化合物的介电常数小于水分子的介电常数，有

机化合物取代吸附在铜表面的水分子而吸附在铜表面

造成双电层电容减小的缘故[3, 26]；同时，在曲线(b)上
未见明显的电容峰 , 说明在所研究的电位范围内 , 
APDTC SAMs 既无明显的脱附作用, 也未发生相变过

程，具有较好的稳定性。 
 

 
图 8  铜电极在 3% NaCl 溶液中的微分电容曲线 
Fig.8  Differential capacity curves for copper electrodes in 
3%NaCl solution: (a) Blank; (b) With APDTC SAMs, t=8 h 
 
2. 6  吸附行为研究 

有机物分子在金属/溶液界面的吸附行为可以用

式(4)表示[27 ]: 
 

Org(sol)+xH2O(ads) Org(ads)+ xH2O(sol)       (4) 
 

式中：Org(sol)和 Org(ads)分别表示在溶液中和吸附在

金属表面上的有机物分子；H2O(sol)和 H2O(ads)分别

表示在溶液中和吸附在金属表面上的水分子；x 表示

一个有机吸附分子取代水分子的比率[27−29]。为了研究

铜表面的吸附行为, 测定了 25 ℃时在不同浓度的

APDTC溶液中, 吸附平衡后的铜电极在 3%NaCl的电

化学阻抗谱图, 得到图 9。图谱数据用 ZSIMPWIN 软

件处理可得到 Rct 和 Rsam。有机物分子表面覆盖度(θ)
可以通过式(3)进行计算, 数据列于表 4。将 θ 分别代

入 Temkin、Langmuir 和 Freundlich 吸附等温式[28]拟

合, 结果表明 Langmuir 吸附等温式与实验结果吻合

良好。 
 

 
图 9  在不同浓度 APDTC 溶液中组装的铜电极在 3% NaCl

溶液中的 Nyquist 图 

Fig.9  Nyquist plots of copper electrodes assembled in 

different concentrations of APDTC and then immersed in 3% 

NaCl solution 
 

根据 Langmuir 等温式有: 
 

c
K

c
+=

1
θ

                                  (5) 

 
式中：c 为缓蚀剂吸附分子浓度；K 为 Langmuir 吸附

平衡常数。将 cθ−1—c 作图 (见图 10), 可以看出      
cθ−1—c 呈很好的线性关系, 线性相关系数 R2为 0. 999 
99, 斜率为 1. 010 62, 说明APDTC分子在铜表面的吸

附符合 Langmuir 等温式模型, 每一个 APDTC 分子大

约占据 1.01 个吸附点, 是单分子层吸附；同时，可得

到 Langmuir 吸附平衡常数 K 为 9.895×104 L/mol。K
与吸附吉布斯自由能∆G0的关系如下[29]: 
 

)exp(
5.55

1 0

RT
GK Δ−

=                           (6) 

 
式中：55.5 为溶剂水的浓度(mol/L)；R 为摩尔气体常

数(8.314 J/(mol·K))；T 为热力学温度(K)。计算得

∆G0=−32.74 kJ/mol, ΔG0 <0 说明 APDTC 分子在铜表

面的吸附过程是一种自发行为。通常情况下, 当 ΔG0 
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表 4  在不同浓度 APDTC 溶液中组装的铜电极在 3% NaCl 溶液的电化学参数和覆盖度 

Table 4  Electrochemical impedance parameters and surface coverage degrees of copper electrodes assembled in different 

concentrations of APDTC and then immersed in 3% NaCl 

cAPDTC/(mmol·L−1) Rs/(Ω·cm2) Rsam/(Ω·cm2) CPEsam/(μF·cm−2) n1 Rct/(kΩ·cm2) CPEdl/(μF·cm−2) n2 W/(mΩ·cm2) θ/%

0 6.850 — — — 2.373 63.37 0.765 1.100 —

0.1 5.090 23.20 7.190 0.88 26.74 36.20 0.701 1.120 91.13

0.2 6.500 80.00 3.690 0.92 41.76 19.10 0.654 1.180 94.32

0.5 6.890 118.70 0.528 0 0.95 65.21 17.23 0.661 1.200 96.37

1 6.320 454.70 0.013 20 0.97 132.50 12.73 0.652 1.200 98.21

 
在−20 kJ/mol 左右时, 表示带电荷的缓蚀剂分子和带

电荷的金属之间的静电作用, 为物理吸附; 当 ΔG0 在

−40 kJ/mol 左右时, 表示带电荷的缓蚀剂分子通过与

金属共用电子成键, 为化学吸附[20−22]。因此，可认为

APDTC 分子在铜表面的吸附是介于化学吸附和物理

吸附之间的一种吸附。 
 

 
图 10  根据 Langmuir 等温式模型的铜电极腐蚀数据拟合的

吸附曲线 

Fig.10  Fitted curve of corrosion data for copper electrode 

according to Langmuir thermodynamic kinetic model 

 

3  结论 
 

1) 吡咯烷二硫代氨基甲酸铵分子(APDTC) 通过

硫原子垂直吸附在铜表面，形成稳定的 APDTC SAMs, 
并且吸附后分子整体结构保持不变。 

2) 在3%NaCl溶液中自组装膜抑制铜的阳极氧化

过程和阴极还原过程, 膜层电阻和电荷转移电阻明显

增大, 膜层电容和固/液界面双电层电容明显降低, 表
现出良好的缓蚀效果。 

3) APDTC的吸附行为符合Langmuir吸附等温式, 
吸附机理是介于化学吸附和物理吸附之间的一种吸

附。 
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