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自制PVA金属防锈液对纯铜缓蚀性能的影响

郝喜海，郭 俊，彭 笑

（湖南工业大学 包装新材料与技术重点实验室，湖南 株洲 412007）

摘 要：在浓度为1.0 mol/L的HCl酸性介质中分别加入体积为0, 100, 200, 300, 400, 500 mL的自制PVA水
溶性金属防锈液，采用失重法、极化曲线法和扫描电子显微镜表面分析法，测试纯铜在混合溶液中的缓释

率。失重法测试结果表明，PVA金属防锈液对纯铜具有较好的缓蚀作用，且防锈液添加体积越大，其失重
越小，缓蚀效果越好，其缓蚀率可达 86.7%；极化曲线法测试结果表明，PVA金属防锈液对纯铜具有较好的
缓蚀作用，且防锈液添加体积越大，体系的腐蚀电流密度越小，缓蚀率越高，其缓蚀率可达 85.9%；扫描电
子显微镜表面形貌分析结果表明，随着防锈液添加体积的增大，纯铜表面的孔洞数量减少，孔洞面积也减

小，当加入 500 mL防锈液时，纯铜表面趋于平整，这说明防锈液对纯铜具有较好的缓蚀效果。
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Corrosion Inhibition of a Homemade PVA Antirust Liquid Applied to Pure Copper

HAO Xihai，GUO Jun，PENG Xiao
（Key Laboratory of New Materials and Technology for Packaging，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：The slow release rate of pure copper in the mixed solution was tested by putting a volume of 0, 100, 200, 300,
400, 500 mL homemade PVA metal antirust liquid into acid medium HCl with concentration of 1.0 mol/L based on weight-loss
method, polarization curve method and surface analysis of scanning electron microscope (SEM). The weight loss method
showed that PVA water-soluble metal antirust liquid exerted a better corrosion inhibition on pure copper. With the increase
in the volume of antirust liquid, the weight loss decreased with a better corrosion inhibition effect as the corrosion rate was
86.7%; Polarization curve method suggested that PVA water-soluble metal antirust liquid demonstrated good corrosion
inhibition on pure copper, and with the increase in the volume of antirust liquid, the corrosion current of the system
decreased with the anti corrosion rate being 85.9%; Scanning electron microscope (SEM) surface topography analysis
indicated that the increase of antirust liquid resulted in the decrease in the number of holes on the surface of pure copper
with the reduced cavern area. With 500 mL antirust liquid added, pure copper surface tended to smooth, suggesting that
antirust liquid of pure copper had good corrosion inhibition effect.
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1 研究背景

纯铜在日常生活中的运用较为广泛，如以铜为

原材料制作的各种器具、插座板、电缆电线等，在

古代，甚至炒菜用的锅子都是用铜做的。铜在空气

中一般很难被腐蚀，因为铜的稳定性能很高。然而，

当环境改变时，如由中性环境变成酸性环境时，尤

其是在高温高浓度的盐酸HCl中，铜一般会被腐蚀。
通常情况下，铜在HCl中的腐蚀主要与Cl-的浓度有
关，Cl-的浓度越大，铜的腐蚀速率越快。一般而言，
在HCl溶液中，Cl-的浓度只要达到 1.0 mol/L，尤其
在有氧条件下，铜就会被腐蚀[ 1 ]。纯铜的腐蚀反应

机理[2]如下：

  Cu=Cu++ e-(快) ；Cu+=Cu2++e-（慢）；

  Cu++Cl- = CuCl ；CuCl+Cl-=CuCl2
- ；

  CuCl2
-

ads= Cu2++2Cl-+e- ；

  2Cu+O2+4HC1=2Cu2++4C1-+2H2O （总反应）。
由以上反应式可以看出，Cu+与溶液中的Cl-发

生反应比Cu2+与Cl-的反应要快，于是很快形成CuCl，
但是由于CuCl在铜表面的附着力不是很强，容易从
铜的表面脱落，不能形成较好的保护层，所以不能

起到较好的保护作用；随后，CuCl继续转化为可以
溶解的CuCl2

-，然而CuCl2
-离子不稳定，在溶液中会

进一步分解，并生成Cu2+[3]，这种反应如果不受到抑

制，铜就会在溶液中逐渐被溶解掉，从而产生腐蚀

现象。

目前，学界对铜的腐蚀研究较多。张大全等人[4]

研究了盐酸介质中谷氨酸对铜的缓蚀作用，结果表

明，谷氨酸的缓蚀效果随盐酸浓度的增大而增大，当

其浓度为 1 mol/L时，对铜的缓蚀率达 73%。这是因
为谷氨酸的加入会导致铜电极腐蚀电位负移，抑制

铜电极的阴极电化学过程。同时，谷氨酸的缓蚀作

用随溶液的 pH值变化而变化，当 pH值接近其等电
点时，缓蚀作用最小。顾玮婧等人[5]通过电化学方式

研究了植酸在铜基表面的缓蚀性能，结果表明，植

酸在较低浓度下进行组装，可提高纯铜与黄铜的缓

蚀性能，尤其对合金如黄铜，其成效更显著。徐群

杰等人[6]研究了聚天冬氨酸和钨酸钠 2种绿色水处理
药剂的单一配方及其复配对白铜（B10）在质量分数
为 3% 的NaCl溶液中的缓蚀性能，结果表明，单一
钨酸钠和聚天冬氨酸对白铜（B10）均具有一定的缓
蚀效果，其中，当钨酸钠的质量浓度为 60 mg/L、聚
天冬氨酸的质量浓度为40 mg/L时，其缓蚀效果最佳；
当总质量浓度为 40 mg/L时，两者的复配表现出明显
的协同效果，且当聚天冬氨酸与钨酸钠的质量浓度

之比为 3:1时，缓蚀效果最好。Xu Q. J.等人[7]采用电

化学法，研究了植酸自组装分子膜对黄铜（HSn70-1）
电极的缓蚀行为，结果表明，植酸在黄铜表面形成

了一层络合膜，其自组装分子膜改变了黄铜表面双

电层电容结构，同时开路电位发生了正移。另外，植

酸分子在黄铜表面形成络合模属于典型的化学吸附，

符合 Langmuir吸附模型。
本课题组研究了一种自制的聚乙烯醇（polyvinyl

alcohol，PVA）水溶性金属防锈液对纯铜缓蚀性能的
影响。该防锈液绿色环保，对人体无毒无害，能够

在金属表面自发形成一层 PVA薄膜，使得金属基体
能够受到良好的保护，同时还可解决防锈液使用后

难于清理的困扰，而且该防锈液可以重复利用，经

济环保。

2 实验部分

2.1 主要试剂与仪器

1）试剂
PVA，1799，分析纯，上海紫一试剂厂生产；
聚乙二醇、乳化剂OP-10、丙三醇、柠檬酸，均

为分析纯，吐温 80，化学纯，均由天津科密欧化学
试剂有限公司生产；

三乙醇胺、苯并三氮唑（1H-benzotria-zole，BTA），
均为分析纯，十二烷基硫酸钠，化学纯，均由湖南

汇虹试剂有限公司生产；

纯净水，自制；

纯铜，市售；

盐酸，分析纯，株洲石英化玻有限公司生产。

2）仪器
分析天平，JY-302，上海浦春计量有限公司；
电化学工作站，CHI 660B，北京市科学仪器公司；
扫描电子显微镜（scanning electron microscope，

SEM），HITACHI S-3000N，复纳科学仪器（上海）有
限公司；

恒温水浴锅，HH，江苏金坛市大仪器厂。
2.2 PVA金属防锈液的制备
用烧杯量取一定量的去离子水，取额定组分的

十二烷基硫酸钠放于水中，均匀摇晃，使其充分溶

解；然后取一个烧杯，往烧杯里加入一定量的 PVA
和去离子水，将水浴锅温度调至 95 ℃，并将烧杯置
于水浴锅中加热，启动电子搅拌器搅拌，等到 PVA
溶液呈透明状后，再往烧杯里分别加入吐温 80和甘
油以及事先备好的十二烷基硫酸钠水溶液，使其充

分分散；其后往烧杯中加入柠檬酸、三乙醇胺和苯
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并三氮唑，使其充分分散均匀；最后取出烧杯，放

在室温下冷却静置脱泡。PVA金属防锈液的制备工
艺流程如图 1所示。

  

2.3 性能评价与表征

1）失重分析
失重分析是一种简单、直接、有效的表征锈蚀的

方法，其主要依照金属前后质量的变化来判断腐蚀

的强度，质量变化越大，说明腐蚀越厉害，质量变

化越小，说明腐蚀越小。

纯铜试样在浓度为1.0 mol/L的HCl溶液中的腐蚀
失重率测量方法如下：分别在HCl溶液中加入体积为
0, 100, 200, 300, 400, 500 mL的防锈液，测试纯铜在复
合溶液中的失重率。首先，采用金相砂纸将纯铜试

样（试样尺寸为10 cm×10 cm）表面进行打磨处理；
然后，先后以去离子水、无水乙醇对打磨光亮的纯

铜试样进行清洗；清洗后，置于干燥箱内进行干燥

处理，备用。实验前，向溶液中通入氮气 30 min，以
除去溶液中的氧气；然后，在(25 ± 1) ℃条件下，将
片状纯铜试样悬挂于腐蚀介质中浸泡 72 h，取出后立
即用硬橡皮擦除腐蚀产物，并先后经去离子水、丙

酮及无水乙醇清洗，清洗后干燥至恒重，称重并记

录相关数据。纯铜腐蚀速率的计算公式[8 ]为

v =Δm/(S× t)。
式中：v为纯铜的腐蚀速率，mg/m2/h；
Δm 为每平方米纯铜试样在腐蚀介质中减少的

质量，mg ；

S为纯铜试样的表面积，m2；

t为纯铜试样在腐蚀介质中浸泡的时间，h。
再根据如下公式[ 9 ]计算腐蚀剂的缓蚀率。为了

减小误差，进行多次测量，取平均值为定值。

       。

式中：v0和 v分别为纯铜试样在盐酸介质中未加和加
入防锈液时的腐蚀速率，mg/m2/h。

2）极化曲线分析
采用三电极体系，测试试样的腐蚀电流密度。三

电极体系包括辅助电极、参比电极和工作电极，本

实验中，采用金属铂作为工作站的辅助电极，采用

饱和甘汞电极作为参比电极，采用自制的纯铜电极

作为工作电极。实验前，将工作电极用金相砂纸打

磨干净，然后先后以去离子水、丙酮和无水乙醇清

洗干净后放入烤箱内干燥。将三电极体系放置于溶

液中浸泡 30 min，使系统达到稳定状态。在开路电位
（open circuit potential method，OCP）为-150~150 mV
的范围内，进行动电位计划曲线扫描测试，扫描频

率为 1.0 mV/s。每次测试至少重复 3次，以保证实验
数据的稳定性及可靠性。测试结束后，采用外推法

计算电极的阴阳极腐蚀电流密度（如图 2所示，图中
b c,  b a分别表示极化曲线上的阴极和阳极塔菲尔斜

率），并依据如下公式[10]计算纯铜的缓蚀率。

      。

式中：J0和 J分别表示纯铜试样在未加和加入防锈液
时的腐蚀电流密度， A/cm2。

  

  

3）SEM分析
采用扫描电子显微镜观察试样的表面形貌，方

法如下：室温条件下，将纯铜试样浸泡在分别加入

0, 100, 200, 300, 400, 500 mL防锈液、 浓度为1.0 mol/L的
HCl混合溶液中，72 h后取出；然后，先后经丙酮、
无水乙醇及去离子水清洗后干燥，放置于扫描电镜

下观察其表面形貌。

3 结果与讨论

3. 1 失重法实验结果与分析

失重法测试所得纯铜在防锈液添加体积（V）分
别为0, 100, 200, 300, 400, 500 mL的混合溶液中的缓蚀
率如表 1所示。

图 1 PVA防锈液的制备工艺流程
Fig. 1 Diagram of PVA antirust liquid preparation process

图 2 外推法计算所得阴阳极塔菲尔斜率(bc, ba)、腐蚀
电位(E)及腐蚀电流密度(J)

Fig. 2 Extrapolation method applied for measuring Tafel
slopes, corrosion potential and corrosion current density
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分析表 1可知，当未加入防锈液时，每平方米纯
铜减少的质量为 6 750 mg，而当加入 100 mL防锈液
时，其减少的质量降低至 4 256 mg，这充分说明了防
锈液的加入降低了纯铜在HCl混合溶液中的腐蚀速
率。随着防锈液添加体积的增加，纯铜减少的质量

变小，当防锈液的添加体积为 500 mL时，每平方米
纯铜减少的质量仅为 895 mg，缓蚀率由 36.9%（防锈
液添加体积为 100 mL时的缓蚀率）增加到86.7%，缓
蚀率明显提高。其原因主要为：1）防锈液加入太少，
不能起到较好的缓蚀作用，而随着防锈液体积的增

加，防锈液慢慢达到饱和状态，其防锈性能得到较

大幅度的提高。2）防锈液中含有苯并三氮唑，其使
用的最佳 pH值范围为中性或偏碱性介质[11]。一般认

为，苯并三氮唑对纯铜的缓蚀机理为苯并三氮唑分

子可以吸附在铜的表面，与一价铜离子发生作用，形

成[Cu+ BTA-]复合膜，从而防止铜的腐蚀[12]。然而，

在酸性介质中，BTA主要以BTAH2+配合物离子的形

式存在，此时金属的表面也是带正电的，BTAH2+的

配合物离子在铜表面的吸附能力较弱，从而导致其

在酸性介质中缓蚀性能急剧下降[13 ]。因此，只有加

入足量的防锈液，才能中和其酸性，使其防锈性能

得以提高。

3 . 2 极化曲线法实验结果与分析

纯铜在混合溶液中的极化曲线如图 3 所示。

由图 3可知，随着防锈液的加入，其对应的阴、
阳极（主要是阴极）腐蚀电流密度明显减小，腐蚀

电位也随着防锈液的加入发生明显负移。实验结果

表明，防锈液能抑制HCl介质中纯铜腐蚀的发生，且
从图中可判定这种防锈液是以阴极为主的混合型防

锈液。另外，当腐蚀电位为-0.8~-0.6（V vs.SCE）时，
所有阴极的塔菲尔斜率基本相同，切线呈平行状态，

这说明防锈液的加入并没有影响阴极的析氢反应历

程[14-16] ；但阳极极化曲线的形状变化较大，这表明

防锈液的加入改变了纯铜的阳极腐蚀过程，其原因

是该防锈液在纯铜表面能发生吸附反应，生成金属

络合物或螯合物，从而使阳极的腐蚀受到抑制[17]。

表 2 所示为极化曲线测试所得纯铜在混合溶液
中的缓蚀率。

分析表 2可知，随着防锈液的加入，电化学体系
的腐蚀电流密度发生明显变化，当没有加入防锈液

时，体系的腐蚀电流密度为3.190 A/cm2，当加入100
mL防锈液时，体系的腐蚀电流密度为 2.010 A/cm2，

减少了1.180 A/cm2。随着防锈液添加体积的增加，虽

然体系的腐蚀电流密度继续降低，但其降低的幅度

慢慢趋缓，这是因为：随着防锈液体积的不断增加，

防锈液的含量在体系中慢慢趋于饱和，影响纯铜缓

蚀性能的主要因素不再是防锈液的加入量，因此体

系的缓蚀电流密度降低的幅度慢慢趋缓。由表 2 得
知，纯铜在混合溶液中的缓蚀率最大达 85.9%，即防
锈液添加体积为 500 mL时纯铜的缓蚀率。
将失重法与极化曲线法测试缓蚀率所得结果进

行对比，其相关数据见表 3。

表 1  失重法测试所得纯铜在混合溶液中的缓蚀率
Table 1 Corrosion rate of pure copper in the mixed

solution by weight loss method

V/mL
000
100
200
300
400
500

Δm /mg
6 750
4 256
3 142
2 161
1 056
0 895

v/ (mg·m-2·h-1)
93.8
59.1
43.6
30.0
14.6
12.4

1/%
-

36.9
53.4
70.0
84.3
86.7

图 3 纯铜在混合溶液中的极化曲线

Fig. 3 Polarization curves of pure copper
in the mixed solution

表 2 极化曲线测试所得纯铜在混合溶液中的缓蚀率

Table 2 Corrosion rate of pure copper in the mixed
solution by polarization curve testing

V/mL

000
100
200
300
400
500

-bc/
(mV·dec-1)

174
173
171
172
173
175

E/(V vs. SCE)

-0.040
-0.151
-0.200
-0.754
-0.284
-0.310

J/
( A·cm-2)

3.190
2.010
1.432
0.925
0.558
0.450

ba/
(mV·dec-1)

4 4
3 9
3 5
2 7
2 2
1 5

1/%

-

37.0
55.1
71.0
82.5
85.9

表 3 失重法与极化曲线法测试缓蚀率结果对比

Table 3 Comparison of corrosion inhibition rate of
weight-loss method and polarization curve test
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测试方法

失重法

极化曲线法

100
36.9
37.0

200
53.4
55.1

300
70.0
71.0

400
84.3
82.5

500
86.7
85.9

防锈液添加体积 / m L

%
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由表 3可知，失重法和极化曲线法所测试的缓蚀
率结果基本一致，差别很小。失重法测试结果的最

小值为 36.9%，最大值为 86.7%；而极化曲线法测试
结果的最小值为 37.0%，最大值为 85.9%。2种方法测
试所得数据无论从函数的走向还是数值的趋近上看，

都相当吻合。因此，依据 2组结果可判断，防锈液在
酸性介质中对纯铜具有优良的缓蚀性能。

3 .3 扫描电镜实验结果与分析

纯铜在防锈液添加体积为0, 100, 200, 300, 400, 500
mL的混合溶液中浸泡 72 h后的扫描电子显微镜形貌
如图 3所示。

   

由图 3可以得知，随着防锈液的加入，纯铜表
面的孔洞大小明显变小，而且数量也有所减少。尤

其当防锈液的体积增加到 500 mL时，与未加入防锈
液相比，纯铜表面的孔洞数量明显减少，且其孔洞

大小也明显变小，纯铜表面趋于平整。这说明了防

锈液的加入能够在较大程度上抑制纯铜腐蚀的发

生，这一结果与上述失重法和极化曲线法实验结果

相吻合。

4 结论

在浓度为1.0 mol/L的HCl酸性介质中分别加入体
积为0, 100, 200, 300, 400, 500 mL的自制PVA金属防锈
液，采用失重法、极化曲线法和扫描电子显微镜表

面分析法，测试纯铜在混合溶液中的缓释率。实验

结果表明，3种方法均能得到该防锈液对纯铜具有良
好缓蚀性能的结论。

1）失重法测试结果表明，PVA水溶性金属防锈
液对纯铜具有非常好的缓蚀作用，且防锈液添加体

积越大，其失重越小，缓蚀效果越好，其缓蚀率可

达86.7%；
2）极化曲线法测试结果表明，PVA水溶性金属

防锈液对纯铜具有非常好的缓蚀作用，且防锈液添

加体积越大，体系的腐蚀电流密度越小，缓蚀率越

高，其缓蚀率可达 85.9%，这一结果与失重法的实验
结果相符合；

3）扫描电子显微镜表面形貌分析结果表明，随
着防锈液添加体积的增大，纯铜表面的孔洞数量减

少，孔洞面积也减小，尤其当加入 500 mL防锈液时，
纯铜表面趋于平整，这说明防锈液对纯铜具有很好

的缓蚀效果。
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