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研究论文 聚天冬氨酸对铜缓蚀作用的光电化学研究
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摘要：用光电化学方法研究了绿色水处理药剂聚天冬氨酸对铜的缓蚀作用，铜在硼酸硼砂缓冲溶液 （ｐＨ＝９．２）

中，表面的Ｃｕ２Ｏ膜显ｐ型光响应，添加适量缓蚀剂聚天冬氨酸 （ＰＡＳＰ）后，ＰＡＳＰ吸附在铜电极表面成膜促

使Ｃｕ２Ｏ膜增厚，体现在电位在负向扫描过程中Ｃｕ２Ｏ膜的ｐ型光电流增大。ｐ型光电流越大，缓蚀性能越好。

当ＰＡＳＰ浓度为３ｍｇ·Ｌ
－１时，Ｃｕ２Ｏ膜的ｐ型光电流最大，缓蚀性能最好。Ｃｌ

－的存在会阻止ＰＡＳＰ在铜电极表

面的吸附，使Ｃｕ２Ｏ膜暴露而受侵蚀，导致了ＰＡＳＰ的缓蚀性能变差。
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引　言

金属的腐蚀会造成严重的经济损失与安全危

害，添加缓蚀剂是一种减缓金属腐蚀的有效方法。

随着人类环保意识的增强，缓蚀剂的开发与应用越

来越重视环境保护的要求。聚天冬氨酸 （ＰＡＳＰ）

是一种绿色水处理药剂，具有良好的可生物降解

性［１］。它不仅制造过程是绿色的，原料天冬氨酸也

是可从自然界提取的，而且能全部生物降解成无毒

性的化学品，从环境相容性角度考虑，ＰＡＳＰ的可

生物降解性使其具有较高的价值。聚天冬氨酸可应

用于缓蚀剂、阻垢剂、清洗添加剂与分散剂等领

域［２４］。聚天冬氨酸及其复配对铜和铜合金都具有

良好的缓蚀性能［５７］，然而对ＰＡＳＰ缓蚀机理尚少

见报道。光电化学是一种原位 （犻狀狊犻狋狌）研究方

法，对于表征半导体膜的光学和电子性质、分析金

属表面层的组成与结构有良好的效果，可以得到一

些一般表面分析与一般电化学方法所不能得到的信

息，已用于金属的腐蚀与缓蚀机理的研究［８１５］。本

文主要采用光电化学方法来研究聚天冬氨酸对铜的

缓蚀作用。

１　实验材料、仪器与方法

１１　材料

电极由纯铜 （９９．９％）制得，ＰＡＳＰ分子量约

为５０００。实验试剂均为分析纯，其中，聚天冬氨酸

ＰＡＳＰ为自制；硼酸、硼砂、氯化钠均为国药集团

化学试剂有限公司生产，溶液均由去离子水配制。

１２　实验仪器

ＰＲＡＣＭ２７３恒电位仪，ＰＲＡＣ５２０８ＥＣ锁定

放大器，１０００ Ｗ 氙灯 （上海八一电影机械厂），

ＷＤＧ１Ａ强光单色仪 （四平市光学仪器厂），ＮＤ

４斩光器 （南京大学微弱信号检测技术开发中心），

ＬＭ２０Ａ２００ＸＹ记录仪 （上海大华仪表厂），单色

光强度经校定的硅光二极管测量不超过２０ｍＷ·

ｃｍ－２，单色光波长４２０ｎｍ，斩光频率３９Ｈｚ，交

流阻抗测量使用ＰＡＲＣＭ３９８系统。

１３　实验方法

光电化学与交流阻抗测量在三电极体系中进

行：工作电极为环氧树脂固封的纯铜，面积约

０．２５ｃｍ２，电极经３＃～６＃金相砂纸逐级抛光后用

去离子水、无水乙醇和去离子水依次冲洗干净，测

量前电极在电解液中于－１．１０Ｖ电位下阴极极化

１０ｍｉｎ，辅助电极和参比电极分别为Ｐｔ电极和饱

和甘汞电极，工作电极和饱和甘汞电极分置两室，

两室间用盐桥连接。

基底溶液为硼酸硼砂缓冲液 （０．０７５ｍｏｌ·

Ｌ－１Ｎａ２Ｂ４Ｏ７＋０．１５ｍｏｌ·Ｌ
－１Ｈ３ＢＯ３，ｐＨ＝９．２）。

交流阻抗测量频率范围为０．０５～１００００Ｈｚ，交流

激励信号峰值为５ ｍＶ。光电扫描起始电位为

－０．６Ｖ，向阳极扫描至＋０．６Ｖ再向阴极扫描至

－１．０Ｖ，扫描速度１ｍＶ·ｓ－１。本文所示电位均

相对于饱和甘汞电极。

２　结果与讨论

２１　硼酸硼砂缓冲溶液中犘犃犛犘缓蚀机理的光电

化学

　　图１为Ｃｕ在硼酸硼砂缓冲溶液中，添加不同

浓度ＰＡＳＰ的电流犻对电位图。电位在正扫过程

中出现的氧化电流峰Ａ１对应于Ｃｕ氧化为Ｃｕ（Ⅰ）

（其中包括电极表面Ｃｕ２Ｏ 膜的生成以及Ｃｕ通过

Ｃｕ２Ｏ膜的阳极溶解），Ａ２对应于Ｃｕ（Ⅰ）进一步

氧化为Ｃｕ（Ⅱ）；负扫过程中出现的还原电流峰Ｃ１

对应于Ｃｕ（Ⅱ）还原为Ｃｕ（Ⅰ），Ｃ２对应为Ｃｕ（Ⅰ）

还原为Ｃｕ
［１１１２］。曲线１、２、３、４分别对应聚天冬

氨酸的浓度为 ０、０．５、１、３ ｍｇ·Ｌ
－１。随着

ＰＡＳＰ浓度从０逐渐增大到３ｍｇ·Ｌ
－１时，Ａ１峰

和Ａ２峰逐渐减小，说明Ｃｕ被氧化为Ｃｕ（Ⅰ）和Ｃｕ

（Ⅰ）被氧化为Ｃｕ（Ⅱ）的反应都被抑制了。电位负扫

过程中，各曲线变化不明显。曲线５对应ＰＡＳＰ浓度

为５ｍｇ·Ｌ
－１，曲线５与曲线４基本重合。

图１　Ｃｕ在硼酸硼砂缓冲溶液中添加不同浓度

ＰＡＳＰ的电流犻对电位图

Ｆｉｇ．１　犻ｃｕｒｖｅｓｆｏｒｃｏｐｐｅｒｉｎｂｏｒａｘｂｕｆｆｅｒ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＰＡＳＰ
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图２为Ｃｕ在硼酸硼砂缓冲溶液中，添加不同

浓度ＰＡＳＰ的光电流犻ｐｈ对电位图。曲线１、２、

３、４、５分别对应ＰＡＳＰ的浓度为０、０．５、１、３、

５ｍｇ·Ｌ
－１的Ｃｕ电极光电流电位曲线，光电流均

呈ｐ型 （表现为光电流为负值），光响应均由铜表

面的Ｃｕ２Ｏ膜产生，ＣｕＯ对光电流响应无贡献；铜

的耐腐蚀性能主要取决于铜表面的 Ｃｕ２Ｏ 层，

Ｃｕ２Ｏ层越厚，产生的光电流就越大，铜的耐腐蚀

性能就越好［１１１２］。

图２中曲线１，电位从－０．６Ｖ正向扫描，此

时有很小的光电流约为－１ｎＡ·ｃｍ－２，说明铜电

极在极化后表面仍有少量的 Ｃｕ２Ｏ。电位正扫至

－０．２４Ｖ时由于Ｃｕ表面开始生成Ｃｕ２Ｏ，光电流

犻ｐｈ开始增大，随着Ｃｕ２Ｏ量的增加犻ｐｈ逐渐增大，至

电位正扫到０左右时犻ｐｈ明显增大约为－１５ｎＡ·

ｃｍ－２；电位继续正扫时，Ｃｕ２Ｏ 进一步被氧化为

ＣｕＯ致使犻ｐｈ随电位正移而减小，正扫至电位约为

０．２５Ｖ时Ｃｕ２Ｏ完全氧化为ＣｕＯ，所以犻ｐｈ减为０。

电位负向扫描过程中，当电位到０左右时ＣｕＯ开

始被还原为Ｃｕ２Ｏ，犻ｐｈ开始增大，电位至－０．５Ｖ

时光电流出现最大值 （记为犻ｐｈ，ｍａｘ），犻ｐｈ，ｍａｘ为３２

ｎＡ·ｃｍ－２，这说明了该电位下电极表面的Ｃｕ２Ｏ

膜最厚；随着电位继续负扫，Ｃｕ２Ｏ逐渐被还原为

Ｃｕ，光电流开始下降，电位至－１．０Ｖ时光电流下

降至约为－５ｎＡ·ｃｍ－２，这说明了此电位下电极

表面存在的Ｃｕ２Ｏ已经很少了。电位正扫过程中，

溶液中氧的存在使 Ｃｕ２Ｏ 容易被氧化成 ＣｕＯ，

Ｃｕ２Ｏ的积累较少，所以光电流比负扫过程中小。

图２中曲线２、３、４，添加ＰＡＳＰ浓度为０．５、

１、３ｍｇ·Ｌ
－１，电位正扫过程中，光电流变化不

明显。在电位负扫过程中，犻ｐｈ，ｍａｘ的出现电位逐渐

负移，分别为－０．５４、－０．６１、－０．６４Ｖ；犻ｐｈ，ｍａｘ

逐渐增大，分别为－４４、－８２、－１０２ｎＡ·ｃｍ－２；

同时，ｐ型光电流存在的电位范围也更宽；当电位

负扫至－１．０Ｖ时的光电流逐渐增大，分别为－８、

－１２、－１４ｎＡ·ｃｍ－２。这说明了加入ＰＡＳＰ后，

电极表面的Ｃｕ２Ｏ膜厚度随ＰＡＳＰ添加量的增大而

增大，即使在低电位下，电极表面的Ｃｕ２Ｏ膜也增

厚了。曲线５的ＰＡＳＰ浓度为５ｍｇ·Ｌ
－１，与曲线

４基本重合，犻ｐｈ，ｍａｘ略有减小为－１００ｎＡ·ｃｍ
－２，

说明在聚天冬氨酸浓度为３ｍｇ·Ｌ
－１后，继续增大

其浓度，对电极表面的Ｃｕ２Ｏ膜影响不大，这可能

是由缓蚀剂的浓度极值现象所造成［１６］。光电化学

研究表明，在硼酸硼砂缓冲溶液中聚天冬氨酸浓

度为３ｍｇ·Ｌ
－１时，Ｃｕ２Ｏ膜的ｐ型光电流最大，

缓蚀性能最好。

图２　Ｃｕ在硼酸硼砂缓冲溶液中添加不同浓度

ＰＡＳＰ的光电流犻ｐｈ对电位图

Ｆｉｇ．２　犻ｐｈｃｕｒｖｅｓｆｏｒ

ｃｏｐｐｅｒｉｎｂｏｒａｘｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＰＡＳＰ
　

图３为Ｃｕ电极在硼酸硼砂缓冲液中，分别添

加０、０．５、１、３、５ｍｇ·Ｌ
－１的ＰＡＳＰ浸泡４ｈ后

的交流阻抗 Ｎｙｑｕｉｓｔ图，各阻抗谱线均呈一半弧

形，弦长表征该铜电极在低频 （犳＝０．０５Ｈｚ）时

阻抗模值｜犣｜，｜犣｜越大，耐蚀效果越好
［１７］。

未添加ＰＡＳＰ时｜犣｜值最小，为１２．３１ｋΩ。加入

ＰＡＳＰ浓度为０．５、１、３ｍｇ·Ｌ
－１时，｜犣｜值随

浓度的增加而逐渐增大，分别为１３．９５、１６．７３、

１９．４２ｋΩ，这说明了此时铜的耐蚀性逐渐提高；

继续增加ＰＡＳＰ浓度至５ｍｇ·Ｌ
－１时，｜犣｜比

ＰＡＳＰ浓度为３ｍｇ·Ｌ
－１时有所减小，为１８．８８

ｋΩ，耐蚀性较为降低。交流阻抗测试结果表明

ＰＡＳＰ浓度为３ｍｇ·Ｌ
－１时对铜的缓蚀性能最好，

这与光电化学测试结果相一致。

在溶液中铜的阳极反应包括以下步骤［１８］：单

电子放电吸附络合物的形成

Ｃｕ＋Ｈ２ Ｏ ［Ｃｕ（ＯＨ）］ａｄ＋Ｈ＋＋ｅ

ＰＡＳＰ属于吸附膜型缓蚀剂，能够通过极性基

团ＣＯＯ—在金属表面形成吸附
［４］

Ｃｕ＋ ＰＡＳＰ Ｃｕ（ＰＡＳＰ）ａｄ

由于ＰＡＳＰ在铜电极表面形成吸附膜，保护了

Ｃｕ２Ｏ膜，并且聚天冬氨酸的非极性基团远离金属

表面，定向排列组成疏水膜阻碍水及溶解氧向金属

扩散，从而隔离了金属与溶液，达到了缓蚀的作
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图３　铜在不同浓度ＰＡＳＰ的硼酸硼砂

缓冲溶液的Ｎｙｑｕｉｓｔ图

Ｆｉｇ．３　Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｆｏｒｃｏｐｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎ

ｂｏｒａｘｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＰＡＳＰ
　

图４　ＰＡＳＰ在铜表面吸附示意图

Ｆｉｇ．４　ＳｋｅｔｃｈｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｆｏｒＰＡＳＰｏｎＣｕ
　

用。图４为ＰＡＳＰ吸附示意图。

２２　犆犾
－对犘犃犛犘缓蚀作用的影响

溶液中存在的Ｃｌ－会对缓蚀剂的缓蚀效果产生

影响。图５是 Ｃｕ电极在硼酸硼砂缓冲溶液中，

ＰＡＳＰ浓度为３ｍｇ·Ｌ
－１时，添加不同浓度Ｃｌ－的

光电流犻ｐｈ对电位图。曲线１、２、３、４分别对应

了未添加与添加了５、１５、４０ｍｇ·Ｌ
－１的 ＮａＣｌ。

在电位正扫过程中，光电流变化不明显；在电位负

扫过程中，随着ＮａＣｌ浓度的增大，犻ｐｈ，ｍａｘ的出现电

位逐渐正移，分别为－０．６２、－０．６０、－０．５７Ｖ；

犻ｐｈ，ｍａｘ逐渐减小，分别为－８４、－６５、－４８ｎＡ·

ｃｍ－２，ｐ型光电流存在的电位区间也变窄了，当

ＮａＣｌ浓度为１５ｍｇ·Ｌ
－１时，电位在－１．０Ｖ下的

光电流已经接近０，而当 ＮａＣｌ浓度为４０ｍｇ·

Ｌ－１时，电位在－０．８Ｖ下的光电流已经下降为

０了。

Ｃｌ－是一种侵蚀性较强的离子，在溶液中与铜

发生以下反应

Ｃｕ＋Ｃｌ 
－ （ＣｕＣｌ－）＋ｅ

图５　Ｃｕ在硼酸硼砂缓冲溶液中ＰＡＳＰ浓度

为３ｍｇ·Ｌ
－１时添加不同浓度ＮａＣｌ的

光电流犻ｐｈ对电位图

Ｆｉｇ．５　犻ｐｈｃｕｒｖｅｓｆｏｒｃｏｐｐｅｒｉｎ

ｂｏｒａｘｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈ３ｍｇ·Ｌ
－１ＰＡＳＰ

ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＮａＣｌ
　

Ｃｌ－与ＰＡＳＰ在Ｃｕ电极表面形成了竞争吸附，

ＮａＣｌ浓度的增大抑制了ＰＡＳＰ在Ｃｕ电极表面的

吸附，使原来比较致密完整的ＰＡＳＰ吸附膜被破坏

了，从而使Ｃｕ２Ｏ膜暴露于溶液受到侵蚀，ｐ型光

电流的减小说明了Ｃｕ２Ｏ膜厚度减小了，此时铜的

腐蚀加剧了。

图６　Ｃｕ在硼酸硼砂缓冲溶液中ＰＡＳＰ浓度为

３ｍｇ·Ｌ
－１时添加不同浓度ＮａＣｌ的Ｎｙｑｕｉｓｔ图

Ｆｉｇ．６　Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｆｏｒｃｏｐｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎ

ｂｏｒａｘｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈ３ｍｇ·Ｌ
－１ＰＡＳＰ

ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＮａＣｌ

图６ 为 Ｃｕ 电极在硼酸硼砂缓冲溶液中，

ＰＡＳＰ浓度为３ｍｇ·Ｌ
－１时，添加不同浓度Ｃｌ－后

浸泡４ｈ后的交流阻抗Ｎｙｑｕｉｓｔ图。曲线１、２、３、

４分别为未添加 ＮａＣｌ与添加了５、１５、４０ｍｇ·

Ｌ－１的 ＮａＣｌ。当添加了５、１５、４０ｍｇ·Ｌ
－１的

ＮａＣｌ后，Ｎｙｑｕｉｓｔ图中相应的 弦 长 逐 渐 减 小，
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｜犣｜值随ＮａＣｌ浓度的增加而逐渐减小：从未添

加Ｃｌ－时的１９．４２ｋΩ逐渐减小为１８．８８、１７．０６、

１５．３９ｋΩ。由此可见，由于Ｃｌ
－的存在，ＰＡＳＰ的

缓蚀性能逐渐降低了，铜的腐蚀逐渐加剧，这与光

电化学测试结果一致。

３　结　论

（１）铜在硼酸硼砂缓冲溶液 （ｐＨ＝９．２）中，

表面的Ｃｕ２Ｏ膜显ｐ型光响应。添加适量缓蚀剂

ＰＡＳＰ后，增大了Ｃｕ２Ｏ膜的厚度，体现在电位在

负向扫描过程中Ｃｕ２Ｏ膜的ｐ型光电流明显增大。

当聚天冬氨酸浓度为３ｍｇ·Ｌ
－１时，Ｃｕ２Ｏ膜的ｐ

型光电流最大，缓蚀性能最好。

（２）Ｃｌ－的存在会与ＰＡＳＰ在Ｃｕ电极表面形

成竞争吸附，破坏ＰＡＳＰ在Ｃｕ电极表面成膜，使

Ｃｕ２Ｏ膜暴露而受到侵蚀，导致了ＰＡＳＰ的缓蚀性

能变差。
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