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摘 要: 在铜和铜合金表面构建自组装膜是一种有效简单的防护方法．综述了近年来铜和铜合金表面自组装
缓蚀膜的研究进程及存在的问题，并指出了有关铜和铜合金自组装缓蚀膜的发展方向．
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Abstract: Self-assembled mono-layers is a new promising method of anti-corrosion for copper and
copper alloys． The progress of SAMs on copper and copper alloys for anti-corrosion is summarized．
The trend for the study of SAMs on copper and copper alloys is proposed．
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铜和铜合金由于其优良的导热性能、机械性
能和抗污性能，在国民经济中的应用非常广泛．如
发电机组中大部分的凝汽器、低压加热器和冷油
器中的换热器件，以及水冷发电机的空芯导线都

是铜或铜合金材料; 海上军事工程的舰船水管路

系统中使用较多的也是铜合金． 但由于铜材料在
使用过程中存在腐蚀问题，其应用也越来越受到

限制．因此，研究铜合金的腐蚀行为和机理，并获
得有效的防腐蚀新技术，对于生产和实践具有较

高的指导意义，同时对该领域的基础研究工作也

具有重大的理论价值．
由于金属材料的耐蚀性能不仅取决于金属材

料本身，还与其表面结构、介质环境等密切相关，

因此近年来出现了一些新型环保的金属表面处理

技术，其中自组装分子膜技术适用于铜和铜合金

的防腐蚀处理．

1 铜表面自组装膜研究现状
自组装膜是在固体基底表面上借助化学键合

自发形成的有序分子膜，在金属表面制备自组装

膜是一种很好的防腐技术，具有用量少、缓蚀效率
高等特点．将缓蚀剂分子自组装在金属表面，形成
致密、有序的单分子膜就可以阻挡环境介质对基
底的侵蚀．
国内外学者围绕金属表面自组装膜开展了大

量的研究工作，取得了很多成果． 王春涛等人［1］



研究了不同分子结构的硫脲类化合物对铜表面自

组装能力的影响．顾玮婧等人［2］研究了植酸在铜
表面形成自组装膜对铜的缓蚀作用效果． APPA
Rao B V等人［3］研究了 2-OTBT 自组装膜对铜的
缓蚀作用，发现制备自组装膜前后的铜在水中的

接触角由 78°增至 91°，增强了表面膜的疏水性，
也提高了铜耐蚀性能． 张大全等人［4，5］研究了 pH
值对铜表面自组装膜缓蚀作用的影响，以及光敏

自组装膜对铜的缓蚀作用． TILLA P 等人［6］采用
在 0． 5 mol·L －1高氯酸溶液中以及 － 800 μA电流
下还原 2 500 s的方式，对铜电极表面进行电化学
还原处理并制备自组装膜，同时研究了自组装膜

在氯化钠溶液中的耐腐蚀性能． 笔者研究了植酸
自组装膜对白铜 B30 的缓蚀作用［7］．

2 铜和铜合金表面自组装缓蚀膜研
究存在的问题

综合分析国内外的文献可以发现，目前对于

金属表面基底的变化与自组装分子之间的作用机

制，以及自组装膜在侵蚀性环境中的化学稳定性

等问题尚没有进行系统的研究，对成膜过程中的

影响因素 ( 如基底的表面性质、溶液性质，以及温
度、时间等) 及其规律性的认识还很不充分，特别
是自组装膜在侵蚀性环境中易于脱附的问题还没

有解决，这也是自组装技术不能大规模应用的根

本原因之一．为了进一步拓宽自组装膜的应用范
围，必须了解构建稳定高效的自组装膜的条件及

影响因素，并重点解决以下 4 个关键问题．

2． 1 金属基体表面的处理

在金属表面进行自组装时主要依靠分子-基
底及分子-分子之间作用力的协同作用［8］，金属基
底的表面状态对自组装膜的稳定性和有序性等至

关重要，因此深入研究金属表面的设计和预处理

方法，有利于改进自组装膜的质量、提高其稳定性
和缓蚀效率．
对金属表面进行预处理有多种方法，其关键

是要构建合适的表面结构，通过这种表面结构来

增强基体表面与自组装分子之间的作用力，特别

是一些表面粗糙的特殊结构有可能与自组装膜之

间产生缓蚀协同作用，从而大大提高金属的耐蚀

性能．
目前，构建金属表面粗糙度的方法主要有: 打

磨抛光法［1-4］、化学刻蚀法［5-6］、机械喷砂法［9］和
电化学法［7，10］等．其中，打磨抛光法能够在分子水
平上构造均匀的薄膜涂层，其最大的优点是能够

借助分子间的静电相互作用和氢键相互作用来控

制薄膜的厚度和表面化学性质． 化学刻蚀法就是
用化学溶液直接腐蚀固体得到表面粗糙结构的方

法，该方法不需要特殊的设备，过程简单，耗时短

暂．机械喷砂法是在铜表面先采用喷砂处理形成
微米级丘陵状凹坑，再氧化处理制备菊花花瓣状

CuO纳米片，从而成功构建纳米-微米复合结构的
粗糙表面［9］．电化学法是通过阳极氧化与阴极还
原的技术使金属生成微米或纳米结构的粗糙表

面．
上述不同处理方法产生的表面结构的差异

性，以及微、纳米表面结构对自组装膜的耐蚀性能
及稳定性将产生怎样的影响尚有待研究．
由于微米结构与纳米结构相结合的阶层结构

具有特殊的物理化学性质，如可引起表面超疏水

等［11］，因此金属表面的微纳结构可以增大其静态

接触角，使液滴不易渗入粗糙结构，以实现金属与

腐蚀性介质的物理隔离，从而实现防腐蚀的目的．
应用这一技术也可以改善金属材料的耐腐蚀性

能，在微、纳米结构的金属表面上构建自组装膜则
具有双重的防腐蚀效果．

2． 2 应用范围的拓展

自组装膜技术的应用范围大都是单金属，如

Au，Ag，Cu，Fe 等． 与纯金属相比，在合金表面制
备自组装膜有一定难度，但由于合金( 如铜合金)

的应用范围更加广泛，因此很有必要向铜合金表

面自组装膜的研究进行拓展．一方面，从理论上深
入了解铜合金的表面状态与自组装分子间的相互

作用，可以为构建稳定高效的自组装膜打下基础;

另一方面，在铜合金表面构建自组装膜来提高铜

合金的耐腐蚀性能具有广阔的应用前景． 笔者利
用植酸和 3-氨基-1，2，4-三氮唑( ATA) 在铜合金
上制备自组装膜，初步探索了在铜合金表面制备

自组装膜的条件及提高其耐蚀性能的方法［12，13］．

2． 3 缓蚀剂的转变

在自组装缓蚀膜( Self-assembled mono-layers，
SAMs) 防腐蚀研究体系中使用的缓蚀剂，大多数
为有机硫类、脂肪酸类、有机硅类、膦酸类、席夫碱
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类和咪唑啉等［14-17］，因此迫切需要研发一些环境

友好型的新型自组装缓蚀剂． 国内外对于绿色缓
蚀剂 的 研 究 包 括: 3-氨 基-1，2，4-三 氮 唑
( ATA ) ［12］; 聚 天冬氨酸［18］; 植 酸［19，20］; 钨 酸
盐［18］; 聚环氧琥珀酸［13］等．这些药剂均可用于制
备铜合金的自组装膜． 在铜合金表面自组装膜的
制备过程中，通过复配的形式得到复合自组装膜

来解决单一自组装膜的缺陷［20］，通过改变和调整

自组装膜的结构，使复合自组装膜产生缓蚀协同

效应，从而提高自组装膜在侵蚀性环境中的稳定

性和对基体材料的保护性能，并以此来提高缓蚀

剂的缓蚀效率．

2． 4 研究方法的转变

在对金属自组装膜的作用机理研究中，人们

一般采用传统的电化学法，但这种方法难以测量

电极表面不同微区的电化学腐蚀特性和化学组分

信息，而且非原位表面分析测试有可能会改变表

面膜的组成和结构，导致无法了解表面分子作用

的真实过程．而原位光电化学技术［18，19］可以提供
有关金属电极表面钝化膜( 钝化膜往往具有半导

体特性) 的禁带宽度、载流子浓度、半导体特性
( p-型和 n-型) 等信息，而且通过 2D 光电流成像
还可能事先估计易发生局部腐蚀的脆弱点，因此

采用光电化学测试技术可以得到缓蚀剂与金属作

用后其电极表面相关钝化膜变化的信息．另外，结
合现场 ECAFM，可以动态地探测与跟踪局部腐蚀
发生的演变过程［21，22］．
原位表面增强拉曼光谱( SERS ) ［23，24］、红外

光谱( ATR-SEIRAS) ［25，26］，以及具有空间分辨度
的原位电化学显微技术( 如电化学原子力显微镜

等) 可原位表征化学物种、电子特性、金属电极表
面空间形貌、形态及其取向分布等，并从分子水平
或微、纳米尺度研究各种自组装膜分子的结构与
动态过程，从而深刻揭示自组装膜分子作用的本

质和机理．厦门大学任斌、苏州大学姚建林、上海
师范大学杨海峰等人采用 SERS 技术对应用在
银、铜、铁、镍、锌等单金属电极上的缓蚀剂，以及
自组装膜的吸附行为进行了大量研究，取得了一

定的研究成果［20，22，23］，但有关在铜镍、铜锌合金电
极上采用 SERS研究自组装膜分子的作用机制尚
有待研究．
上述原位光谱电化学研究方法的联合使用为

深入研究金属自组装膜的作用机理提供了新的思

路．

3 结 语
本文主要研究了制备稳定高效的自组装膜的

条件及其影响因素( 如组装溶液的浓度、pH 值、
温度、时间等) ，运用各种原位光谱电化学、电化
学显微技术等手段考察自组装膜的耐蚀性和稳定

性，并从分子水平和微、纳米层次上探究了自组装
分子的结构取向及其与基体的相互作用机制，为

进一步提高铜和铜合金的耐蚀性能提供了理论指

导．
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