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苯并三唑表面配位化学的电化学现场拉曼光谱研究
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苏州大学化学化工学院 , 江苏 苏州　215006

摘　要 　用电化学现场表面增强拉曼光谱 (SERS)研究了非水体系中苯并三唑 (B TA H)在银电极表面的吸附

及成膜行为 , 结果表明非水体系中 B TA H 的吸附行为随电位变化而不同。较负区间主要以中性分子形式吸

附 ; 中间电位区间主要以 B TA - 吸附并不可逆成膜。采用直接电化学合成技术模拟电极表面过程制备了苯

并三唑与 Cu , Ag , Fe , Ni 和 Zn 等金属的配合物 , 并研究了中性配体三苯基膦 (pph3 )对其配位过程的影响 ,

所得产物的元素分析以及拉曼光谱研究表明 pph3 的加入影响了 Cu 和 Ag 与 B TA H 的配位过程 , 并出现在

最终产物中 , 而对 B TA H 与 Ni , Fe 和 Zn 的配位过程未产生影响 , 产物未出现 pph3 。
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引 　言

　　长期以来苯并三唑 (Benzotriazole , B TA H) 一直作为铜

及其合金的有效缓蚀剂 , 迄今为止已有大量报道关于 B TA H

在金属表面的吸附与成膜行为 , 普遍认为在水体系中 B TA H

通过去质子形式与金属发生表面配位过程并生成了致密的类

聚合物膜 , 该表面膜可有效地抑止金属的腐蚀 [124 ] 。最近我

们实验室研究发现 , B TA H 的缓蚀作用与其所处的环境有

关 , 特别在非水体系中 B TA H 在金属表面的配位化学行为

受其他有机配体的影响 , 譬如在金属铜表面 , 乙腈体系中的

三苯基膦可破坏 B TA H 在表面的成膜行为 , 其与金属离子

配位生成阳离子 , 随后在溶液中该配位阳离子继续与 B TA H

配位生成产物 , 由此导致 B TA H 无法在铜表面有效成膜 , 即

降低了其缓蚀性能 [5 , 6 ] 。由于非水体系的研究较水体系复

杂 , 特别是部分溶剂本身就可能参与表面配位过程 , 或与其

他有机配体共存时对 B TA H 的表面过程的影响十分明显 ,

因此有必要研究 B TA H 与有机配体共存时在不同金属电极

表面的吸附与配位过程 , 有助于详细分析非水体系中 B TA H

与溶剂或有机配体共存时的表面过程 , 更深入了解 B TA H

的表面配位化学机理及其对金属缓蚀作用机理 , 为缓蚀剂的

筛选提供实验依据。

以往对其研究通常采用常规电化学手段结合现代分析技

术 , 以及采用无机合成方法辅助研究金属离子与配体作用的

方式等 , 从宏观水平上研究 B TA H 的吸附行为。近年来作为

具有极高表面灵敏度的表面增强拉曼光谱技术 ( surface en2
hanced Raman spect roscopy , SERS) 在电极表面吸附、配位

过程等研究中已得到广泛应用 , 特别是电化学现场 SERS 光

谱以其极高的表面检测灵敏度的优势 , 从分子水平上提供了

有机分子、有关特定有机配体在贵金属和过渡金属电极表面

的吸附以及配位过程的详细信息 [7 , 8 ] 。但对于电极表面吸附

物种与金属作用后产物或配合物的组成及结构等并没有直接

的证据 , 因此迫切需要在电极表面相似环境下直接制备相关

的表面配合物 , 以便从分子水平上深入研究 B TA H 以及与

中性配体共存时的表面吸附行为。直接电化学合成作为配合

物合成的便捷手段已得到广泛应用 , 更为重要的是所得产物

与电化学环境下配体在电极表面的配位过程及生成的相应表

面产物具有一定可比性 [9 , 10 ] , 由此为 B TA H 吸附方式及构

型研究提供直接的证据。

本文主要采用电化学现场 SERS 研究了非水体系中

B TA H 在银电极表面的吸附成膜行为 , 采用直接电化学合成

技术制备了 B TA H 与 Ag , Cu , Fe , Ni 和 Zn 等金属的配合

物 , 采用拉曼光谱表征了产物组成 , 并研究了三苯基膦对配

位过程的影响。有关 SERS 的论述 , 还可参阅文献[11 ]。

1 　实验部分

　　拉曼光谱采集使用法国 LabRam HR800 型共聚焦显微

拉曼光谱仪 , 电位控制采用 CHI 630B 恒电位仪 , 带石英窗

口的光谱电化学池由 Teflon 制成 , 采用三电极体系 , 工作电
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极为 011 cm2 的银盘电极 , 测量前经机械抛光和清洗 , 然后

在 1 mol ·dm - 3 KCl 水溶液中采用电化学 ORC 粗糙以获得

SERS 活性 , 最后经氮气干燥。铂环电极作为对电极 , 自制固

态 Ag/ AgCl 电极作为参比电极。所有测量均在室温无水环

境下进行。

表面配合物合成过程如下 : 将 B TA H 配体及少量季铵

盐 (作支持电解质) 溶于无水乙腈中。以待研究金属为阳极 ,

铂片为阴极。通电后阴极上有 H2 气泡冒出 , 在阳极表面先

生成白色膜状物 , 随后膜状物向溶液中扩散 , 产物经过滤 ,

洗涤及干燥后作相关测试 ; 含 pph3 体系的合成方法同上。元

素分析采用意大利 Carlo Erba MOD21106 元素分析仪。苯并

三唑 , 乙腈 , 三苯基膦 , 季铵盐 , 氯化钾 , 高氯酸锂和氯仿等

所用试剂均为分析纯 , 溶剂使用前经标准程序除水。

2 　结果与讨论

211 　非水溶液中 BTAH在 Ag 电极表面的电化学现场 SERS

光谱

图 1 为随电极电位变化的 B TA H 在银电极表面吸附和

成膜行为的 SERS 光谱 , 由于具备一定粗糙度的电极表面往

往是获得理想 SERS 效应的条件 , 其次根据以前在水溶液体

系中的相关研究报道 , B TA H 在较正电位区间极易与表面配

位而在表面不可逆地形成致密的膜 , 因此目前的研究中为了

避免以上因素对 B TA H 整个吸附行为的观察与研究的影响 ,

起始电极电位控制在 - 019 V , 随后电位不断正移并记录相

应的 SERS 光谱。由图可见 , 苯并三唑的光谱强度以及部分

谱峰频率随电位变化十分明显 , - 019 V 时 SERS 光谱和苯

并三唑固体的常规拉曼光谱十分相似 , 如常作为判断苯并三

唑吸附构型重要证据的谱峰 (位于 1 022 cm - 1附近的三唑环

以及苯环伸缩振动模式) 频率并未发生变化 , 此外其他谱峰

的变化亦不明显 , 而早期研究表明表面成膜后去质子化的苯

并三唑离子的三唑环以及苯环伸缩振动模式的频率明显蓝移

至约 1 040 cm - 1 , 由此可推断在该电位区间苯并三唑主要以

中性分子的形式吸附在电极表面 , 并且三唑环接近电极表

面 , 即形成化学吸附层。电位正移至 - 016 V , SERS 谱峰强

度及频率变化并不明显 , 而至 - 014 V 时谱峰强度明显减

小 , 但谱峰频率的变化仍不明显 , 故在较宽的电位区间 ,

B TA H 均以中性分子的形式吸附在电极表面 , 而 - 014 V 处

SERS 光谱强度的减少主要由于此时电极表面 SERS 活性逐

渐消失所致。随电位正移至 010V , 表面 SERS 信号变得更

弱 , 但随电位进一步正移 , 电极表面颜色由具有 SERS 活性

的淡黄色逐渐转变为灰棕色 , B TA H 谱峰强度逐渐增大 , 并

且频率亦发生明显的位移 , 如 014 V 时的 SERS 强度约为

012 V 的 20 倍 , 且与 B TA H 中性分子相比该电位区间三唑

环以及苯环伸缩振动模式谱峰频率位移至约 1 042 cm - 1处。

根据以往银电极表面 SERS 研究实验 , 在中性条件下 014 V

电位区间已经发生较剧烈的表面氧化 , 最终导致 SERS 活性

完全消失。因此 014 V 时B TA H 的 SERS 信号增加主要由于

B TA H 以质子化形式在表面配位后形成致密的膜 , 并且膜随

时间延长而不断增厚所致 , 该行为与非水体系中 B TA H 在

铜电极表面的成膜行为一致。随电位向更正方向位移 , 观察

到一层棕色的膜从电极表面脱落 , 导致表面信号急剧下降

(如图所示) 。虽然采用电化学现场 SERS 可推断B TA H 的可

能吸附以及成膜方式 , 但是对于获得 B TA H 与金属作用的

直接信息还需借助其他手段 , 如为了研究吸附分子的表面构

型 , 往往采用金属离子与吸附分子配位形成配合物 , 由该配

合物的结构推断分子的表面行为。本实验室曾采用电化学合

成方法成功模拟了 B TA H 在铜电极表面的行为 [6 ] , 因此有

必要继续采用该方法研究 B TA H 在不同金属表面的配位化

学行为。

Fig11 　Potential2dependent SERS spectra of BTAHadsorbed on

Ag electrode in acetonitrile solution with 0101 mol ·

L - 1 BTAH and 011 mol ·L - 1 LiClO4

212 　非水溶液中电化学方法制备 BTAH与 Cu, Ag , Zn , Ni

和 Fe 的配合物

在电化学合成过程中 , 由于电极表面极可能生成导电性

较差的沉淀状附着物 , 因此电解池上所加的槽压较高 , 实际

电化学反应的电位并不高 , 整个反应过程中的电流密度亦不

高 , 因此直接电化学合成所得产物与电化学现场表面增强拉

曼光谱研究中所得表面产物具有可比性。在 Cu 和 Ag 配合

物的合成过程中的电化学效率 (每通过单位法拉第电量所溶

解金属的物质的量)接近于 1 mol ·F - 1的实验事实可推断配

合物中心离子分别为为 Cu + 与 Ag + 。在不含 pph3 的体系中 ,

在铜和银电极表面以及溶液中均生成了膜状物及沉淀 , 且沉

淀在绝大部分常规溶剂中难溶 , 经元素分析证实组成为Cu ∶

B TA = 1 ∶1 及 Ag ∶B TA = 1 ∶1 , 其拉曼光谱如图 2 所示 ,

与三唑环和苯环相关的振动谱峰发生明显位移的光谱特征与

电化学现场 SERS 研究获得的表面膜的光谱一致 , 由此可推

断电极表面生成的产物与电化学合成产物结构一致。当溶液

中加入 pph3 后电化学合成所得产物有明显的变化 , 产物在

部分有机溶剂中可溶 , 经单晶培养后测定获得相应的晶体结

构 , 与铜生成的产物为 Cu5 (B TA) 5 (pph3 ) 4 Cl , 与银生成的

产物为 Ag2 (B TA) 2 (pph3 ) 4 , 其拉曼光谱如图 2 所示 , 产物

中包含了 pph3 的相关振动谱峰。由此可见 pph3 的加入改变

了表面膜的形成过程 , 事实上在铜的表面配合物合成过程中

若减 少 B TA H 的 量 , 反 应 过 程 中 可 分 离 出 配 合 物

Cu (pph3 ) 3 Cl , 该产物溶于溶剂中 , 说明 pph3 存在的情况下

配位过程较不含 pph3 的体系复杂 , 生成的一价铜离子或银
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离子立即被 pph3 所保护而生成阳离子后扩散至溶液中 , 最

终与阴极产生的 B TA - 配位 , 其中伴随着配体交换过程 , 即

Cu (pph3 ) +
3 阳离子中部分 pph3 被 B TA - 取代而生成混合价

态的多核配合物 , 由此阻断了 B TA - 与来自电极上的金属离

子在电极表面的直接配位 , 无法在表面成膜而导致 B TA H

Fig12 　Normal Raman spectra of the complexes of ( CuBTA) n ,

Cu5 ( BTA) 5 ( pph3 ) 4 Cl , ( AgBTA) n and Ag2 BTA2

( pph3 ) 4

Fig13 　Normal Raman spectra of pph3 , BTAH solid and com2
plexes of ZnBTA2 , NiBTA2 , FeBTA2 along with the

change of spectral feature in the range of 1 000 to 1 100

cm - 1

的吸附行为发生改变 , 因此 pph3 的存在改变了 B TA H 的表

面配位行为。

　　作为对比 , 采用相同的电化学合成技术在含 pph3 的体

系中合成了 Fe , Zn 和 Ni 的相关配合物 , 合成过程中电流效

率均约为 015 F ·mol - 1的实验事实说明阳极溶解分别生成

了 Fe2 + , Zn2 + 和 Ni2 + 。获得的最终产物均为难溶沉淀。产物

的拉曼光谱中只检测到与 B TA H 相关的谱峰 , 并未观察到

pph3 的谱峰 (如图 3) , 元素分析结果表明上述 3 种产物中金

属与 B TA - 阴离子的摩尔比为 1 ∶2 , 因此 pph3 并未参与配

位过程。图 3 左侧为B TA H 的位于 1 020 cm - 1的三唑环和苯

环相关的振动谱峰随配位金属离子变化的窄区光谱 , 从上到

下分别 Zn ( B TA ) 2 , Ni ( B TA ) 2 , Fe ( B TA ) 2 , Cu5B TA5

(pph3 ) 4 Cl , CuB TA , Ag2B TA2 (pph3 ) 4 以及 pph3 固体 , 标

记 3 的为 pph3 的特征谱峰 , 由图可见 , 仅在 Cu 和 Ag 的相

关产物中出现 , 在 Ag2B TA2 (pph3 ) 4 中 pph3 的特征谱峰与

三唑环和苯环相关的振动谱峰几乎重合 , 即 pph3 参与配位

后 1 020 cm - 1谱峰的位移并不如与 Cu 配位那么明显。造成

配位差异的原因可能与金属离子的性质有关。根据软硬酸碱

理论 [12 ] , Ag + 与 Cu + 属于 Lewis 软酸 , 而 pph3 是软碱 , 因此

Ag + 与 Cu + 易与 pph3 发生配位作用。如 pph3 易与 Cu + 配位

生成 Cu (pph3 ) +
n 阳离子 , 由于配位作用而导致金属离子周

边电子密度的增加 , 从而可以提高其软度 , 因此 Cu (pph3 ) +
n

阳离子可与许多阴离子配位形成稳定的配合物。而 Fe2 + ,

Zn2 + 和 Ni2 + 等离子位于软硬酸的边界 , 它们较难与作为软

碱的 pph3 配位 , 即不管起始反应物中是否存在 pph3 , 最终

产物均生成 Ni , Zn , Fe 与 B TA 的配合物 , 因此 pph3 不会影

响 B TA H 在金属 Zn , Ni 和 Fe 表面的配位和成膜行为。

总之 , 非水体系中 B TA H 在金属电极表面的配位化学

行为不仅与电极电位有关 , 在不同的电位区间表现出不同的

吸附或成膜行为 , 而且还受金属的种类以及共存体系中其他

有机配体的影响 , pph3 参与了 B TA H 与 Ag 和 Cu 的配位行

为 , 而在 Zn , Ni 和 Fe 电极表面则没有影响 , 因此通过电化

学合成以及光谱研究可更深入地了解 B TA H 的表面作用机

理 , 对于作为缓蚀剂的 B TA H 的作用环境的选择具有一定

的指导作用。
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Surface Coordination Chemistry of Benzotriazole Probed by
Electrochemical Raman Spectroscopy

YUAN Ya2xian , WEI Ping2jie , YAO Jian2lin 3 , GU Ren2ao

Department of Chemist ry , Suzhou University , Suzhou 　215006 , China

Abstract 　The surface coordination chemist ry of benzotriazole (B TA H) at silver elect rode was investigated by i n si tu elect ro2
chemical surface enhanced Raman spect roscopy (SERS) and elect rochemical synthesis in the acetonit rile solution. In situ SERS

studies revealed that B TA H underwent three processes of chemical adsorption of B TA H , formation of compact layer of

(AgB TA) n and the loss of SERS activity due to the oxidation of silver. The surface coordination processes of B TA H with Cu ,

Ag , Zn , Ni and Fe were investigated and the surface complexes prepared by direct elect rochemical synthesis method were charac2
terized by microanalysis and Raman spect roscopy. The influence of the neutral ligand of t riphenylphosphine (pph3 ) on the coor2
dination process was deduced. The int roduction of pph3 was found to affect the surface processes of B TA H with Cu and Ag , and

appeared in the final complex , while it had no influence on the coordination of B TA H with Zn , Ni and Fe.

Keywords 　Benzotriazole ; Raman spect roscopy ; Surface coordination ; Elect rochemist ry
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