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镍电极表面吸附的苯并咪唑电化学 !"#!研究
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摘要! 利用电化学循环伏安和极化曲线"考察了镍电极在不同浓度苯并咪唑!
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乙腈体系的缓蚀效果
+,

结果

表明"随着缓蚀剂
&(')

浓度的增加"其氧化电位正移"且氧化电流降低"腐蚀电位正移
+,

调制电位下测试镍电极

表面
&'()

吸附的现场表面增强拉曼光谱
+,

随电位正移"

&(')

可在镍电极表面吸附成膜"与金属镍生成配合物"

阻止镍电极的腐蚀
+,

并考察了不同浓度
&(')

的成膜行为
+,

结果发现"

-+--.,/01

%

2

3.

,&(')

即可在镍电极表面成

膜"这表明非水乙腈体系的镍表面"

&'()

有较佳的缓蚀效果
+

关键词! 电化学&表面增强拉曼光谱&镍电极&苯并咪唑
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苯并咪唑!
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$是一种常用的金属缓蚀剂"

在多种金属表面的缓蚀机理与效果备受关注 d.b$e

+7

过渡金属镍有很好的延展性和较强的抗腐蚀能

力"在水和空气中均较稳定"可用于合金镍钢与镍

银的制造"并广泛应用于电镀及化学镀
+

近年"表面增强拉曼光谱!

V@SV

$可获得表面

吸附层分子的结构信息" 对研究金属表面缓蚀剂

分子的吸附及环境响应等有重要意义
+7)GAKY

等d5b>e

利用硝酸刻蚀及电化学氧化还原法!

4SU

$预处理

镍电极表面"获得镍电极表面小分子吸附的
V@SV

信号
+7UA0

等d?e报道了铁*铜*镍电极表面苯并三氮

唑!
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$缓蚀的
V@SV

研究"结果表明"在镍电

极表面
&;8)

分子以中性分子的形式存在" 其镍

缓蚀效果较铁和铜差
+7fG

等 d.-e利用电化学非原位

4SU

的方法粗糙镍电极表面" 研究了咪唑!

(')

$

和
&;8)

在水体系中镍电极表面的吸附和缓蚀机

理"考察了不同
g)

值的缓蚀效果"然而实际的工

业应用较多处于非水环境
I7

本文采用电化学非原

位
4SU

粗糙镍电极表面"并结合电化学循环伏安

法研究镍电极在不同
&(')

浓度乙腈溶液中的吸

附缓蚀机理
I

/

实 验
/9:

试剂与仪器
苯并咪唑 !
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$*高氯酸锂 !
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$*乙腈
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$等均为分析纯
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乙腈按标准程序除水!即

98

分子筛除水"加入五氧化二磷"精馏两次$
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使用
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型共聚焦显微拉曼光谱仪 !法国

Q0hBK7Wi0K
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激光光源$ 测试镍电

极的拉曼光谱图
I7

使用
U)(5%.&

型电化学测试系

统!上海辰华$调控电极电位
I7
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镍电极的电化学粗糙
用
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和
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粉依

次抛光多晶镍圆柱电极
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呈镜面"在
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/01

%

2

*.
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中超声
%-7F

" 除去镍表面杂质和氧

化物" 以获得新鲜的镍电极表面
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在
-+$7/01

%

2

*.

7

LAU14
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中调控电位
*.+%7X

持续
.$7F

以完全还原

镍电极表面氧化物"然后在
-+5$7X

与
*.+%7X

间电

化学阶跃以粗糙镍电极"频率
$--7)k

"时间
"$-7F+7

最后在
-+$7/01

%

2

*.

7LAU14
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溶液调控电位于
*.+.7X

并维持
5--7F

" 以充分还原镍电极
+7

并在
*.+.$7X7l7

*-+$-7X

间快速循环伏安扫描" 提高镍电极表面均

一性"扫描速率
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"循环圈数
.-.

周期!循环

圈数设定为单数是为了使最终电位为还原电位$
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现场
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实验
三电极系统由工作电极!镍电极$*参比电极
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*铂环辅助电极*无水乙腈和
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组成" 调控恒电位下现场检测电位
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谱图
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结果与讨论
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镍电极表面吸附苯并咪唑的电化学性能

图
#

为镍电极在不同浓度
%&'(

乙腈
)*+,#*

-./

!

0

1#

*234/5

$

溶液的循环伏安曲线
,*

由图可知"

加入
%&'(

后" 镍电极氧化电位随
%&'(

浓度增

加而正移"浓度增至
+,#*-./

!

0

1# 时"其氧化电位从

+,!#*6

正移至
+,77*6

"而其氧化电流从
!,78*-9

降

至
#,!$*-9,*

虽然电极每次粗糙的表面状况不尽

相同"氧化电流抑制效果也有差异"但无论加入量

如何" 其电流均可得到一定程度的抑制
,*

由此表

明"在乙腈体系中"

%&'(

吸附对镍电极起着缓蚀

作用
,

*

图
#**

镍电极在不同浓度
%&'(

的乙腈
)*+,#*-./

!

0
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*234/5
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溶液的循环伏安曲线
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<M*3,*+N*=,*+,+++#N*>,*+,++#N*@,*+,+#N*A,*+,#

镍电极在不同浓度
%&'(

溶液的极化曲线如

图
!

所示
,*

添加
%&'(

后" 镍电极腐蚀电位随着

%&'(

浓度增加而正移"浓度由
+

至
+,++#*-./

!

0

1#

时" 其腐蚀电位
1+,7!*6

正移至
1+,!#*6,*

再次证明

镍电极在
%&'(

乙腈体系的缓蚀作用"浓度增加"

其缓蚀效果更佳
,
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镍电极表面吸附苯并咪唑的现场
$%&$

光谱

图
7

为不同调控电位下
%&'(

在乙腈体系中

图
!*

镍电极在不同浓度的
%&'(

溶液中的极化曲线
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吸附在镍电极表面的现场
QRSQ

光谱
,*

将电极在较

负电位%

1+,T*6

&下保持
!*-CK

"清除镍电极表面氧

化物" 即得新鲜镍表面
,*

随之将电位从
1+,8*6

正

移" 在
1+,#*6

可获得较好的
QRSQ

信号
,*8!8*>-

1#

谱峰指认为
2()4(

的弯曲振动"

UUV*>-

1? 为苯环

!

图
7**

不同调控电位下镍电极表面在
",?*-./

!

0
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%&'(1

乙腈溶液的
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光谱图
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的环呼吸振动"

"#$%&'

($ 为
)*+

!

(

的振动"

$,,-.&'

($

和
$#/0.&'

($ 为苯环的环变形振动"

$0-/.&'

($ 为苯

环伸缩振动"

$!!0.&'

($ 为
)

#

)1)23

伸缩振动"

$!"!.&'

($ 为
)

#

)

伸缩振动 4$5

67

而
(,6$.8

正向电位

区" 镍电极表面的
9:;9

谱峰位置几乎没有变化"

可稳定地存在
6.

电位正移" 表面氧化影响着
9:;9

活性"其谱峰强度下降
6.

即便如此"在较正的电位

$如
,6!.8

% 仍可观察到非常明显的
<=>?

特征谱

峰
67

此外"

(,6$78

电位下还发现了
$,!-7&'

($ 谱峰"

该峰可归因于
<=>

7( 与
3@

生成的配合物4"5

67

有报道

基于前线轨道理论认为" 苯并咪唑环上存在共轭

大
!

键" 分子的
?+>+

和
AB>+

离域于整个分

子"倾向于平行吸附在金属表面
67

一方面"金属空

的
C

轨道接受分子的电子形成配位键&另一方面"

缓蚀剂分子利用其反键轨道接受金属表面电子"

形成反馈键"从而形成稳定的配合物"有效阻碍腐

蚀介质向金属表面扩散 4$$5

67

为验证实验结果"将镍

电极从电解池中取出清洗电极表面的残留液"干

燥后直接检测电极表面的
9:;9

图
67

此
9:;9

谱峰

非常稳定'图
!7D@*'

谱线%"因此"可认为
<=>?

已

吸附于电极表面"且形成
<=>

( 与
3@

配合物薄膜"

该膜阻隔了电极表面与溶剂(氧等直接接触"有效

地防止镍电极的腐蚀
6

镍电极在
,6,$7'E*

)

A

($

(

,6,,$7'E*

*

A

($

7<=>?

乙

腈溶液的现场
9:;9

光谱如图
!

所示
67

电位正移

时" 这两种
<=>?

浓度仍可在电极表面吸附成膜
67

较低的浓度下'

,6,,$7'E*

*

A

($

%"

<=>?

即可较致密

地覆盖于电极表面"从而有效地保护镍电极
6

!

结 论
镍电极在乙腈体系中" 随缓蚀剂

<=>?

浓度

增加"其氧化电位正移"且氧化电流降低"即缓蚀

效果增 强
67

在
,6$7'E*

*

A

($

+

,6,$7'E*

*

A

($ 和
,6,,$7

'E*

*

A

($ 三种浓度下"

<=>?

均可在镍电极表面吸

附成膜" 其电位
(9:;9

光谱图确证
<=>?

可与金

属镍生成配合物"阻止镍电极的腐蚀
67

在非水体系

的镍表面"

<>=?

仍为较好的缓蚀剂
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