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十八硫醇自组装膜对青铜的缓蚀作用 
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摘 要：在乙醇体系中采用十八硫醇(ODT)在青铜表面制备自组装膜(SAMs)，采用循环伏安法、极化曲线和交流 

阻抗谱等电化学方法研究该膜在 0.5 mol/LNaCl溶液中对青铜电极的缓蚀性能。结果表明：ODT在青铜表面形成 

了 SAMs，能够有效抑制青铜的腐蚀。随着成膜温度和 ODT 浓度的增高，ODT 自组装膜的缓蚀效率和覆盖度提 

高。当 ODT浓度为 0.1 mol/L、成膜温度为 60℃时，缓蚀效率为 98.1%，覆盖度为 98.7%；十八硫醇在青铜表面 

的吸附行为符合 Langmuir吸附等温式，吸附机理是典型的化学吸附。 
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Corrosion inhibition of bronze by 
selfassembled monolayers of octadecanethiol 
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Abstract:  The  selfassembled  monolayers  (SAMs)  were  prepared  on  bronze  surface  in  ethanol  solution  using 
octadecanethiol (ODT). The effect of  the membrane on the  corrosion  inhibition of bronze  electrode  in 0.5 mol/LNaCl 
solution  was  investigated  by  using  cyclic  voltammetry  (CV),  polarization  curve,  and  electrochemical  impedance 
spectroscopy  (EIS).  The  results  show  that  the  ODT  can  be  assembled  on  the  surface  of  bronze  electrode  to  form 
monomolecular SAMs, which can prevent effectively the corrosion of bronze. The higher the concentration of ODT and 
temperature  are,  the  more  excellent  the  inhibition  efficiency  and  the  denser  the  coverage  degree  are.  When  the 
concentration of ODT is 0.1 mol/L and temperature is 60 ℃, the inhibition efficiency reaches 98.1% and the coverage 
degree  reaches  98.7%.  The  adsorption  of  ODT  SAMs  follows  the  Langmuir’s  adsorption  isotherm  formula,  and  the 
adsorption mechanism is of typical chemical adsorption. 
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自组装膜(SAMs)是分子在溶液或气态中自发 通 

过化学键牢固吸附在基体上而形成的有序分子膜 [1] 。 

将缓蚀剂分子自组装在金属表面，形成致密、结构稳 

定的自组装膜即可以阻挡环境介质对金属的侵蚀 [2] 。 

在已报道的  SAMs 防腐研究体系中，以硫醇类化 

合物对金属保护最为多见，MEKHALIF  等 [3] 和 
FONDER 等 [4] 分别用  XPS、反射傅里叶红外光谱和电 

化学方法研究了十二烷基硫醇在铜表面的自组装膜， 

发现十二烷基硫醇  SAMs 可以有效地抑制铜的腐蚀。 
WANG等 [5] 采用电化学方法研究了 n−十二烷基硫醇在 

铜表面的自组装膜，其对铜的保护效率高达 99.59%。 

青铜器是我国古代文明的象征， 具有极高的历史、 

艺术和科学价值，其在潮湿﹑含有氯离子及氧化性气 

氛环境里，容易发生一种危害性极大，被称之为“青 
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铜病”腐蚀过程，使青铜文物受到严重的危害。胡钢 

等 [6] 和傅海涛等 [7] 分别采用 BTA 和 ATM 对青铜进行 

保护，并且取得一定的缓蚀效果，但都存在一定的弊 

端，如：BTA具有中等毒性，对人体健康有害，不利 

于长期使用；ATM作为缓蚀剂保护青铜时，会使青铜 

变成淡黄色。 

青铜表面自组装膜的研究尚未见报道，其制备工 

艺简单，而且不改变青铜的外貌。为此，本文作者在 

乙醇溶液中利用十八硫醇的巯基与不同金属表面形成 

稳定性很高的共价键的性能，在青铜电极表面制备 
ODT  SAMs。通过极化曲线，交流阻抗等电化学方法 

研究不同ODT浓度和温度的ODT SAMs在NaCl溶液 

中对青铜防腐蚀性能的影响，并且研究  ODT 吸附行 

为及机理。 

1  实验 

1.1  电极的前处理及自组装膜的制备 

青铜(Cu87.4%，Sn10.15%，Pb2.36%，质量分数) 
电极用环氧树脂密封，工作面积为  1  cm 2 ，表面用金 

相砂纸逐级打磨，用三氧化二铝粉抛光，水洗后再用 

无水乙醇超声清洗 10 min。 实验前将电极放入 1% HCl 
(体积分数)中处理  20  s，用去离子水冲洗后立即放入 

不同浓度的十八硫醇乙醇溶液中，浸泡制得  ODT 
SAMs后取出，用 60 ℃的去离子水冲洗 3次，然后在 
60  ℃无水乙醇中浸  10  min  以去除表面物理吸附的 
ODT，冷风吹干，备用。 

1.2  电化学测量 

电化学测量使用  CHI660B 型电化学工作站(上海 

辰华仪器公司生产)。实验在三电极体系中进行，温度 

为 25 ℃，工作电极为未组装和组装 ODT后的青铜电 

极，辅助电极和参比电极分别为铂金电极和饱和甘汞 

电极。极化曲线的扫描速率为 1 mV/s，扫描电位范围 

为−0.4~0.4 V；交流阻抗谱测量频率范围为 100 kHz~ 
0.01  Hz，交流激励信号峰为 5 mV。循环伏安测试范 

围为−0.8~0.8 V，扫描速度为 1 mV/s。所用介质均为 
0.5 mol/LNaCl。 

2  结果与讨论 

2.1  表面元素分析 

图 1(a)和(b)所示分别为未组装和组装ODT SAMs 

的青铜电极的 EDS分析结果。与图 1(a)相比，图 1(b) 
出现了 S元素峰，青铜中不含 S元素，而 ODT含有 S 
元素，因此认为 S元素应该来自青铜表面吸附的十八 

硫醇自组装膜。 

图 1  未组装(a)和组装 ODT  SAMs  (b) 的青铜电极的 EDS 

分析结果 

Fig. 1  EDS analysis  results  of bronze  electrodes without (a) 

and with (b) ODT SAMs 

2.2  循环伏安曲线 

图 2所示为未组装和组装ODT SAMs的青铜电极 

在 0.5  mol/L NaCl中的循环伏安曲线。由图 2可以看 

出，未组装青铜电极在 0.033 V (A处)有一个明显的阳 

极峰，对应于 CuCl的生成。在−0.363 V (B处)有个很 

强的阴极峰，对应于青铜表面铜盐 CuCl 和 CuCl2 − 还 

原为 Cu的反应。当青铜电极组装了 ODT SAMs 后， 

其阳极峰和阴极峰都明显减弱，特别是阳极峰几乎完 

全消失。阳极峰电流从 46.2 mA降到 1.44 mA，降低 

了一个数量级，这说明  ODT  SAMs  有效地抑制了 
Cu(0)氧化成为 Cu(Ⅰ)的过程， 电化学氧化反应只能在 

自组装膜的缺陷中发生，这可以用 SAMs的阻挡效应 

来解释 [8] 。
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图 2  未组装和组装 ODT SAMs青铜电极在 0.5 mol/LNaCl 

中的循环伏安曲线 

Fig.  2  Cyclic  voltammograms  of  bronze  electrodes  without 

and with SAMs of ODT in 0.5mol/LNaCl solution 

同时，循环伏安图中未出现新的氧化还原峰，说明青 

铜表面形成的  ODT  SAMs 在测量范围内具有良好的 

稳定性。 

2.3  不同浓度  ODT 对青铜电极表面  SAMs 性能的 

影响 

为了研究 ODT 浓度对青铜电极表面 SAMs 性能 

的影响，将青铜放入 60℃不同浓度的 ODT乙醇溶液 

中 1 h制得 SAMs。 
2.3.1  极化曲线 

图 3所示为不同浓度ODT SAMs覆盖的青铜电极 

在 0.5mol/L  NaCl 中的极化曲线。从图 3 可以看出， 
ODT SAMs对青铜的腐蚀有明显的抑制作用，无论是 

阴极电流密度还是阳极电流密度，都有明显的降低， 

因此，认为 SAMs的形成增强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。ODT 
SAMs 对青铜的保护作用可以用青铜表面稠密烷烃的 

不传导性和疏水性来解释 [9] ，前者能够阻止电子通过 

电极表面的双电层，后者能提供一层屏障阻止水溶液 

与青铜表面接触。当 ODT的浓度为 0.1 mol/L时，阴 

极电流密度降低了两个数量级，且电位较空白青铜的 

更负，因此，可以认为高浓度的  ODT 属于阴极抑制 

型缓蚀剂，对青铜有良好的缓蚀作用。此外，缓蚀效 

率 η，可以按式(1)计算 [10] ，并以此来衡量自组装膜的 

缓蚀效果： 

0 
corr 

corr 
0 
corr 

J 
J J − 

= η ×100%  (1) 

表 1 所列为由图 3 得出的腐蚀电位 φcorr、腐蚀电 

图  3  不同浓度  ODT  SAMs 覆盖的青铜电极在  0.5  mol/L 

NaCl中的极化曲线 

Fig.  3  Polarization  curves  of  bronze  electrodes  immersed  in 

0.5  mol/L  NaCl  solution  and  assembled  for  different 

concentrations of ODT solution 

表  1  不同浓度  ODT  SAMs 覆盖的青铜电极在  0.5  mol/L 

NaCl溶液中的电化学参数 

Table  1  Electrochemical  parameters  of  bronze  electrodes 

immersed in 0.5 mol/L NaCl solution and electrodes assembled 

for different concentrations of ODT solution 

Concentration of SAMs/ 
(mol∙L −1 )  φcorr/mV 

Jcorr/ 
(μA∙cm 2 )  η/% 

0 (Blank)  −263  5.832  − 

0.005  −238  1.604  72.50 

0.01  −225  0.213 2  96.34 

0.05  −265  0.141 8  97.60 

0.1  −303  0.110 6  98.10 

流密度 Jcorr 和缓蚀效率η。 从表1可以看出， ODT SAMs 
对青铜的缓蚀效率随ODT的浓度提高而增加。 当ODT 
的浓度为  0.1  mol/L 时，缓蚀效率达到  98.1%，说明 
ODT SAMs在 0.5 mol/L NaCl溶液中对青铜具有良好 

的缓蚀作用。 
2.3.2 交流阻抗 

图4所示为空白青铜电极在0.5mol/L NaCl溶液中 

的 Nyquist 图。从图 4 可以看出，在高频区存在 1 个 

明显的容抗弧，在低频区显示出 Warburg 阻抗。在高 

频区域出现的容抗弧是由于电荷传递电阻(Rt)和双电 

层电容(Cd)引起的。在低频区的直线部分是由于溶液 

中的氧向电极表面扩散和电极表面上可溶的 CuCl2 − 从 

电极表面向溶液中扩散造成的 [11−12] 。所以，交流阻抗 

的结果可以用图 5(a)的等效电路图来分析。
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图 4  空白青铜电极在 0.5 mol/L NaCl溶液中的 Nyquist图 

Fig.  4  Nyquist  plot  of  bare  bronze  electrodes  in  0.5  mol/L 

NaCl solution 

图 5  空白青铜电极和 ODT  SAMs 覆盖的青铜电极的等效 

电路图 

Fig.  5  Equivalent  circuits  for  bare  bronze  (a)  and  SAMs  of 

ODT covered bronze ((b), (c)) 

等效电路中的 Rs 为溶液电阻； Rt 为在金属表面/溶液界 

面发生的腐蚀反应的电荷传递电阻；W是Warburg阻 

抗；Cd 为双电层电容。该阻抗谱呈一压扁的半圆，其 

圆心在实轴以下，这就是“弥散效应” 。因此，这里用 
Q代替 Cd，其导纳可以定义如下： 

YQ=Y0(jω) n  (2) 

式中：Q 代表常相角元件 CPE；Y0 表示系数；j 是虚 

根；ω是角频率；n是经验指数。当 n=0时 CPE为纯 

电阻，当 n为 1时 CPE为纯电容，在 Nyquist 图中， 

表现为一个规则的圆。 理想电极 n值为 1， 实际电极 n 
值往往小于 1， 一般 0.6＜n＜1， CPE近似于电容性质。 

与空白青铜电极 Nyquist(图 4)相比，青铜电极在 

不同浓度的  ODT  乙醇溶液中形成自组装膜后的 
Nyquist(见图 6)显示，随着 ODT浓度的增高，高频区 

容抗弧直径明显增大，低频区的 Warburg 阻抗逐渐消 

失。 高频区出现的容抗弧源于青铜电极表面形成 ODT 
SAMs，能有效地阻止溶液中 Cl − 与青铜基体接触发生 

腐蚀反应。当  ODT 浓度很低时，在青铜表面形成的 
SAMs 存在缺陷，在低频区仍然存在 Warburg 阻抗， 

可采用如图 5(b)所示的等效电路图对其拟合。当 ODT 
的浓度高于 0.05  mol/L以后，SAMs 的缺陷很少，可 

以避免扩散的影响，Warburg 阻抗消失，可采用如图 
5(c)所示的等效电路图对其拟合。此外，自组装膜的 

覆盖度(θ)可用式(3)计算得到 [13] ： 

t 
0 
t  / 1  R R = −θ  (3) 

式中：  0 
t R  代表空白青铜电极的电荷传递电阻；Rt 为青 

铜表面形成 SAMs后的电荷传递电阻。 

图  6  不同浓溶度  ODT  SAMs  覆盖的青铜电极在 

0.5 mol/L NaCl溶液中的 Nyquist图 

Fig.  6  Nyquist  plots  of  bronze  electrodes  immersed  in  0.5 

mol/L NaCl solution and assembled for different concentrations 

of ODT solution 

用 Zview 拟合后的相关数据列于表 2。SAMs 的 

双电层电容  Cd 是表征膜质量的重要因素，Cd 越小， 

则膜越致密 [2] 。从表  2 可以看出，空白青铜的界面电 

容 Cd 为 58.388  μF/cm 2 ，而青铜表面形成 SAMs 后下 

降了一个数量级，说明电极表面形成了均匀致密的 
SAMs [14] 。当  ODT 的浓度达到  0.1  mol/L 时，Cd 为 
0.458  μF/cm 2 ，形成的膜最为致密。青铜表面形成 
SAMs，电荷转移电阻增加数 10倍，增大了腐蚀反应 

能垒，从而减缓了青铜的腐蚀。根据等效电路拟合结 

果计算出 SAMs的覆盖度，可以看出青铜在乙醇体系 

中形成的ODT SAMs的覆盖度均超过 90%， 且随ODT



第 22 卷第 11 期 杜 伟，等：十八硫醇自组装膜对青铜的缓蚀作用  3253 

表 2  不同浓度 ODT  SAMs 青铜电极的等效电路分析结果 

和表面覆盖度 

Table  2  Values  of  elements  of  equivalent  circuits  and  film 

coverage (θ) of different density ODT SAMs 

Concentration of 
SAMs/(mol∙L −1 ) 

Cd/ 
(μF∙cm −2 ) 

Rt/ 
(kΩ∙cm 2 ) 

θ/% 

0 (Blank)  58.388  2.391  − 

0.005  4.945  36.171  93.4 

0.01  6.318  52.735  95.5 

0.05  1.473  94.833  97.5 

0.1  0.458  182.05  98.7 

的浓度增加而增大，此结果与极化曲线的结果一致。 

因此，说明随着 ODT 浓度的增加，ODT  SAMs 对青 

铜在 0.5 mol/L NaCl溶液中的缓蚀效果越好。 

2.4  不同温度下制备的 ODT  SAMs对青铜表面性能 

的影响 

为了研究不同温度制备的  ODT  SAMs 对青铜表 

面性能的影响，将青铜电极分别在 35、45和 60 ℃放 

入 0.1 mol/L的 ODT中制备 SAMs，然后在 0.5 mol/L 
NaCl溶液中测试其电化学性能。 
2.4.1  极化曲线 

图 7所示为在不同温度下制备的ODT SAMs青铜 

电极在 0.5 mol/L NaCl溶液中的极化曲线。由图 7可 

以看出，组装后的青铜电极无论是阳极电流密度还是 

阴极电流密度，都有明显的降低。为了从极化曲线图 

中获得更多的信息，将自腐蚀电位、自腐蚀电流密度 

和缓蚀效率列于表 3。从表 3 可以看出，随着温度的 

图 7  空白青铜电极与不同温度 ODT  SAMs 覆盖青铜电极 

的极化曲线 

Fig.  7  Polarization  curves  of  bare  bronze  and  bronze 

electrode assembled in ODT solution at different temperatures 

升高，缓蚀效率逐渐增高，分别为  85.18%(35 ℃)、 
96.35%(45℃)和 98.10%(60℃)。因此，可认为温度越 

高，越有利于 ODT在青铜表面形成较好的 SAMs，对 

青铜的缓蚀效果也越明显。 

表 3  空白青铜电极与不同温度 ODT  SAMs 覆盖的青铜电 

极的电化学参数 

Table  3  Electrochemical  parameters  of  bare  bronze  and 

bronze  electrode  assembled  in  ODT  solution  at  different 

temperatures 

Temperature/℃  φcorr/mV  Jcorr/(μA∙cm 2 )  η/% 

Blank  −263  5.832  − 

35  −223  0.864 2  85.18 

45  −250  0.212 4  96.35 

60  −303  0.110 6  98.10 

2.5  吸附行为 

将表  2 计算得到的覆盖度  θ 分别代入  Temkin、 
Langmuir 和 Freundlich吸附等温式 [15] 拟合，结果表明 
Langmuir  吸附等温式与实验结果最为吻合。根据 
Langmuir吸附等温式有 

c 
K 

c 
+ =  1 

θ 
(4) 

式中：c为缓蚀剂吸附分子浓度；K为 Langmuir 吸附 

平衡常数。将  c/θ—c 作图(见图 8)，可以看出  c/θ—c 
呈很好的线性关系，线性相关系数 R 2 为 0.999  9，斜 

率为 1.010  3，说明 ODT分子在青铜表面的吸附符合 
Langmuir等温吸附模型， 每个ODT分子大约占据 1.01 
个吸附点，是单分子层吸附。同时可以得到 Langmuir 

图 8  根据 Langmuir等温式模型拟合的吸附曲线图 

Fig.  8  Fitting  curve  of  corrosion  data  for  bronze  electrode 

according to Langmuir thermodynamic kinetic model
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吸附平衡常数 K 为 2.5×10 3  L/mol。K 与吸附吉布斯 

自由能 ΔG Θ 的关系如下 [16−17] ： 

 
 
 

 
 
 
 

 ∆ − 
= 

Θ 

RT 
G K  exp 

13 . 17 
1  (5) 

式中：17.13为溶剂乙醇的浓度值(mol/L)；R为摩尔气 

体常数；T  为热力学温度。计算得到  ΔG Θ 为−29.5 
kJ/mol，ΔG Θ ＜0 说明 ODT 分子在青铜表面的吸附过 

程是一种自发的行为。通常情况下，当  ΔG Θ ＜−25 
kJ/mol  时，表示带电荷的缓蚀剂与金属共用电子成 

键，为化学吸附 [18] 。因此，可以认为  ODT 分子在青 

铜表面的吸附为化学吸附。 

3  结论 

1) 在乙醇体系中 ODT 能在青铜表面形成致密的 

自组装膜，当 ODT的浓度为 0.1 mol/L、温度为 60℃ 

时，自组装膜对青铜在 0.5 mol/L NaCl中的缓蚀效率 

高达 98.1%，覆盖度为 98.7%。 
2)  ODT 的浓度和成膜温度均影响其在青铜表面 

自组装膜的质量， 随着温度和 ODT浓度的增高， ODT 
自组装膜的缓蚀效率提高，覆盖度提高。 

3)  ODT在青铜表面的吸附行为符合 Langmuir 吸 

附等温式，吸附机理是典型的化学吸附。 
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