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Аннотация 

Изучено адсорбционное и пассивирующее действие 3-амино-1,2,4-триазола (3-АТ) и  

5-CF3-3-амино-1,2,4-триазола (ТФАТ) на меди в нейтральном боратном буферном 

растворе. Оба соединения хемосорбируются на окисленной поверхности меди при 

потенциале E = 0,0 В (н.в.э.) с величинами свободных энергий адсорбции 57,7 и 

96,6 кДж/моль для 3-АТ и ТФАТ, соответственно. Эллипсометрическим методом 

подтвердили образование комплекса Cu(I)-ТФАТ, обнаруженного ранее методами 

рентгенофотоэлектронной и Оже-спектроскопии. Толщина комплекса Cu(I)-ТФАТ за 

220 мин окисления при E = 0,35 В достигает 4 нм. 
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Введение 

Азолы и композиции на их основе известны как ингибиторы коррозии (ИК) меди и ее 

сплавов [1–13]. Наличие в молекуле азолов гетероатомов (N, P, O, S) с неподелёнными 

электронными парами и ароматических колец с делокализованными π-электронами 

позволяет им адсорбироваться на поверхности металлов, образуя защитные плёнки 

[5, 7, 10].  

Самым изученным ИК меди этого класса является 1,2,3-бензотриазол (БТА). 

Проведенные исследования ингибирующего действия БТА на меди показали его 

высокую эффективность в нейтральных и щелочных средах [7, 10–26].  

Замещенные БТА [5, 7, 27–30] более эффективны для защиты меди в кислых и 

нейтральных растворах. Но высокая стоимость и худшая растворимость в воде делает 

их малопригодными для ингибирования коррозии.  
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3-амино-1,2,4-триазол (3-АТ) и его производные [10, 19, 21, 26, 31–37] хорошо 

растворимы в воде. Его молекула заметно гидрофильней (log P1=–0,87), чем молекула 

БТА (log P = 1,3). Вместе с тем, 3-АТ во многих случаях не уступает БТА в 

эффективности защиты меди от коррозии, а иногда даже превосходит ее [10, 19, 31].  

Простейшим и давно известным способом повышения эффективности ИК 

является введение гидрофобного заместителя R в органические молекулы. Для 

защиты меди он использовался применительно к БТА [7, 10, 19, 30] и 3-АТ [36–37], 

причем в последнем случае его возможности более широки. Например, в нейтральном 

растворе боратного буфера 5-пентил-БТА, характеризуемый log P=3,19, намного 

прочнее адсорбируется на меди, чем сам БТА. Об этом свидетельствуют величины 

свободной энергии адсорбции 0

a( )G−  этих ингибиторов, полученные 

эллипсометрическим методом: 69,1 и 52,5 кДж/моль, соответственно [29].  

В [35–37] уже исследованы триазолы состава: 

,  

где R = H, CH3, C5H11, C7H15, C9H19, C11H23, SC5H11, COOH. 

Целью настоящей работы является исследование кинетики роста оксидных 

пленок на меди в нейтральном боратном буферном растворе рН 7,4 без и с 

добавлением ингибиторов при разных потенциалах. Будет проведен анализ 

особенностей адсорбционной и пассивирующей способности по отношению к меди  

3-амино-1,2,4-триазола (3-АТ) и 5-CF3-3-амино-1,2,4-триазола (ТФАТ). 

Методика эксперимента 

В качестве объектов исследования выбраны 3-АТ и его фторпроизводное, структура 

и характеристики которых представлены в Таблице 1.  

Электрохимические и эллипсометрические исследования проводили в боратном 

буферном растворе рН 7,4 без и с добавкой 0,01М NaCl на меди марки М0  

(ГОСТ 859-2001) с содержанием Cu 99,95%, О≤0,01% и P≤0,04%.  

Буферный раствор был приготовлен на дистиллированной воде из тетрабората 

натрия и борной кислоты, рН рабочего боратного буфера 7,4. 

Все изученные соединения хорошо растворимы в воде и боратном буфере при 

концентрациях Син до 16 ммоль/л. 

 
1  log P является характеристикой гидрофобности молекулы, определяемой по логарифму коэффициента распределения этого органического 

соединения в системе двух несмешивающихся жидкостей (октанол– вода) [38]. Положительная величина log P указывает на относительную 

гидрофобность соединения, а отрицательная – на его гидрофильность. 
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Таблица 1. Физико-химические параметры 3-АТ и его замещенного. log P рассчитан по программе 

ACD/Labs. 

 

Молекулярная 

масса, г/моль 

Температура 

кипения  
log P 

3-AT 84,0 159°С –0,87 

5-CF3-3-AT (ТФАТ) 139,8 187–189°С 0,82 

Электрохимические измерения проводили в боратном буферном растворе 

(рН 7,4) с добавкой 0,01 моль/л NаCl. Медный электрод цилиндрической формы был 

изолирован по бокам эпоксидной смолой, рабочая поверхность площадью 0,785 см2 

была зачищена и отшлифована на наждачной бумаге (1000). После промывки 

ацетоном, образец помещали в электрохимическую ячейку с разделёнными 

электродными пространствами. Поляризационные кривые регистрировали на 

потенциостате IPC Pro MF, в качестве электрода сравнения использовали 

хлоридсеребряный электрод сравнения, в статье их величины приведены в пересчете 

на стандартный водородный электрод. Противоэлектрод – пирографит.  

Перед разверткой потенциала электрод выдерживали 15 мин при E =–0,6 В для 

удаления оксидных плёнок. Потенциал отключали и после установления 

стационарного потенциала Eст включали от этого потенциала развертку со скоростью 

0,2 мВ/с. Потенциал питтингообразования Eпт определяли по резкому росту тока. 

 Для эллипсометрических исследований электрод шлифовали на абразивной 

бумаге разной зернистости, полировали на фетре, пропитанном взвесью окиси 

алюминия. Поверхность электрода обезжирена, если на ней после промывки 

удерживается капля влаги. Для удаления воздушнообразованного оксида электрод 

выдерживали при потенциале Е=–0,6 В около 30 мин. Окисление меди проводили при 

Е = 0,0 В и Е = 0,35 В. Для этого после удаления оксида потенциал скачком смещался 

в анодную область.  

Изотермы адсорбции ИК на окисленной поверхности меди получали 

эллипсометрическим методом “in situ”. Измеряемые эллипсометрические углы  и  

характеризуют состояние поверхности электрода. Через эти углы можно определить 

толщину пленки d.  

Во время эксперимента сдвиг фазы ∆ меняется: 

 0
( ) =  −  , (1) 

где угол ∆0 – начальное значение эллипсометрического угла, а ∆ – его текущее 

значение, определенное после изменения состояния поверхности при хемосорбции 

молекул ИК или изменении потенциала. При росте оксида или адсорбции ингибитора 
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∆<0. Точность в определении величины эллипсометрического угла сдвига фаз ∆ 

составляет 0,05°.  

 Постоянство эллипсометрических параметров после окисления электрода при 

Е = 0,0 В указывает на стабильность поверхности. Через 120 мин после окисления 

добавляли в фоновый раствор концентрат ИК. Когда после добавления очередной 

порции ингибитора угол  перестает меняться, это соответствует степени заполнения 

поверхности →1. Из этих данных будет построена изотерма адсорбции ингибитора. 

 Адсорбция этих соединений, как показано в [29] адекватно описывается полным 

уравнением Темкина:  

 
( )

( )
max

min

11
ln

1

B C

f B C

+
 =

+
, (2) 

где f – фактор неоднородности поверхности, характеризующий изменение энтальпии 

адсорбции с заполнением поверхности; Bmax и Bmin – константы адсорбционного 

равновесия, соответствующие самым высоким и самым низким значениям энергии 

адсорбции. Величина B связана со свободной энергией адсорбции 0

a( )G−  

соотношением:  

 
0

max,min
a, max(min)

exp[(– ) / ]B G RT=  (3) 

При определении 
0

a,max( )G− , 
0

a,min( )G− , коэффициента f, Вmax, и Bmin 

использовали методику, описанную ранее в [29]. 

Экспериментальные результаты и их обсуждение 

Электрохимические исследования  

Исследовано влияние незамещенного 3-АТ (Рисунок 1) и ТФАТ (Рисунок 2) на 

электрохимическое поведение меди при катодной и анодной поляризации.  

На анодной поляризационной кривой меди можно выделить два пика анодного 

растворения. Первый пик при E = 0,15 В соответствует окислению меди до Cu+, второй 

пик при более положительном потенциале обычно соответствует окислению меди до 

Cu2+ [39]. 

При добавлении 3-АТ с Син = 0,025 моль/л подавляется первый пик, второй пик 

растет. При увеличении Син=1 ммоль/л 3-АТ подавляет процесс анодного растворения 

меди за счёт образования комплекса с одновалентной медью Cu+. Величина Епт растёт 

с ростом Син 3-АТ: от Епт~0,59 В для фонового раствора до Епт~0,8 В при 

Син = 1 ммоль/л.  
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Влияние заместителя (F3C-) на защитную способность ингибитора можно 

установить, сравнив поляризационные кривые замещенного ТФАТ и незамещенного 

3-АТ. 
 

 
 

Рисунок 1. Поляризационные кривые на меди в боратном буфере рН 7,4 с добавкой 

0,01М хлорида натрия и 3-АТ с концентрациями, указанными рядом с кривыми в 

ммоль/л. 

Из Рисунка 2 видно, что при Син = 1,5 моль/л подавляются оба пика анодного 

растворения и Епт сдвигается в область выделения кислорода Епт~1 В.  

Из термодинамических представлений следует [39], что в нейтральном растворе 

при более отрицательных Е медь образует одновалентные соединения, а при более 

положительных – двухвалентные. Ранее в [36, 37] для качественной и количественной 

оценки состава поверхности медного электрода при разных Е применяли метод РФЭС. 

Для проведения этого анализа использованы спектры элементов, входящих в 

молекулы ингибитора (атомы C, N и F), а также Сu и O. В работе [37] приведены 

спектры XPS Cu2p3/2 электронов как функции предварительной обработки медного 

электрода: выдержке в боратном буфере при потенциале Е =–0,6 В (выдержка 90 мин), 

при установлении стационарного Ecт = 0,05 В, после первого пика, наблюдаемого при 

E = 0,15 В, после второго пика, наблюдаемого в области потенциалов Е = 0,35 В. 

Восстановленный образец полностью повторяет форму Оже-спектра CuLMM чистой 

металлической меди. 

Образец после установления стационарного значения даёт пик CuLMM, на 

котором обнаруживается, как металлическая медь, так и оксид меди (I) 

приблизительно в равных пропорциях, что говорит о том, что по достижении Eст медь 

уже частично окисляется до Cu2O. 
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Рисунок 2. Поляризационные кривые на меди в боратном буфере рН 7,4 с добавкой 

0,01 М хлорида натрия и ТФАТ с концентрациями, указанными рядом с кривыми  

в ммоль/л. 

Оже-спектр образца после первого пика повторяет спектр оксида одновалентной 

меди Cu2O, что подтверждает, что первый пик на потенциостатической кривой 

соответствует процессу полного окисления металлической меди до Cu2O.  

Оже-спектры после второго пика однозначно разделить на компоненты  

металл–оксид (I) уже не удаётся, потому что на поверхности образуется значительное 

количество оксида двухвалентной меди CuO. 

Эллипсометрические исследования  

Наличие на поверхности оксидов меди Cu2O и CuO можно продемонстрировать и 

методом эллипсометрии. На Рисунке 3 приведена кинетика роста оксидной пленки 

при Е = 0,0 В (кривая 1) и Е = 0,35 В (кривая 2). При Е = 0,0 В через 1,5 часа угол  

перестает меняться и остается постоянным в течение 6 ч. Толщина оксида Cu2O d 

достигает за 120 мин 0,8 нм и практически остается постоянной при дальнейшем 

окислении. Поэтому изотермы адсорбции 3-АТ и ТФАТ получали при этом 

потенциале. При Е = 0,35 В изменения  имеют куполообразную форму. С таким 

эффектом мы сталкивались в [25, 40]. Исследуя кинетику роста для разных Е, мы 

обнаружили, что для Е0,3 В и для Е0,6 В толщина оксида линейно увеличивается 

во времени. Для 0,3Е<0,5 В зависимость толщины от времени имеет 

куполообразную форму. Мы предположили, что нелинейная зависимость толщины 

оксидных пленок от времени указывает на разный состав образующихся оксидов и, 

вероятно, их полупроводниковые свойства. При потенциалах образования Cu2O 

толщина оксида растет с увеличением потенциала. В настоящей работе мы 
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проанализируем как ведет себя 3-АТ и ТФАТ при Е=0,35 В на предварительно 

окисленной меди.  

Для этого после 100 мин окисления в ячейку добавляли ИК. На Рисунке 3 все 

концентрации на кривых относятся к концентрации ингибитора в растворе. Кривая 3 

относится к добавлению 3-АТ. Из Рисунка 3 видно, что 3-АТ (Син = 1 ммоль/л) 

подавляет рост оксида и его растворение.  

Другая картина наблюдается при добавлении разных концентраций ТФАТ: 

кривая 4 (Син = 0,1 ммоль/л), кривая 5 (1 ммоль/л), кривая 6 (2 ммоль/л). Видно, что 

при увеличении концентрации ТФАТ происходит постепенное подавление роста 

оксида и его растворения. При Син1,5 ммоль/л) подавляется рост оксида. На этом же 

рисунке кривая 7 относится к случаю, когда ТФАТ (Син = 2 ммоль/л) добавили при 

восстановлении поверхности, а затем потенциал был переключен к Е = 0,35 В. Мы 

предполагаем, что на поверхности растет комплекс Cu(I)-ТФАТ, толщина которого с 

течением времени увеличивается. Увеличение тодщины комплекса Cu(I)-ТФАТ во 

времени было показано также методом РФЭС в [35]. 

 

Рисунок 3. Кинетика изменения угла  при переключении потенциала меди скачком от 

Е =–0,6 В к: Е = 0,0 В (1), к Е = 0,35 В (2); добавление 1 ммоль/л 3-АТ (3), 0,1 ммоль/л 

ФТАТ (4), 1 ммоль/л ФТАТ (5), 2 ммоль/л ФТАТ (6), кривая (7) окисление с 2 ммоль/л 

ФТАТ. Момент добавления указан стрелкой. 

Изотермы адсорбции 3-АТ и ТФАТ были получены на окисленной поверхности 

при Е = 0,0 В. На Рисунке 4 приведены зависимости изменения эллипсометрического 

угла ∆ от log C и изотермы адсорбции для исследованных 3-АТ и ТФАТ (Рисунок 4a, 

б). 
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                              а)                          б) 

Рисунок 4. Зависимость изменения эллипсометрического угла  (а) и степени 

заполнения  окисленной поверхности меди при Е = 0,0 В в нейтральном буферном 

растворе рН 7,4 при адсорбции 3-АТ и ТФАТ. 

Как видно из зависимостей ∆ от log Cин, представленных на Рисунке 4а, 

адсорбция ТФАТ происходит в области очень низких Син (log C≈–15 ÷ –13 моль/л) и 

описывается высокой величиной свободной энергии адсорбции 

 
0

a,max( )G− = 96,6 кДж/моль. Для 3-АТ 
0

a,max( )G− составляет всего 57,7 кДж/моль. 

Такие высокие величины свободных энергий адсорбции достоверно указывают на 

химическое взаимодействие органических анионов с окисленной поверхностью меди 

в нейтральном водном растворе. 

 Из экспериментальных данных определили толщины образующихся пленок. 

Толщина комплекса Cu(I)-ТФАТ за 220 мин достигает 4 нм. Были рассчитаны 

толщины адсорбированных монослоев исследованных соединений. Для 

незамещенного 3-АТ, d = 0,36±0,1 нм при длине молекулы l = 0,6 нм, что позволило 

предположить наклонное расположение адсорбированной молекулы. Для ТФАТ 

наиболее вероятна вертикальная ориентация на поверхности меди молекул l = 0,59 нм, 

d = 0,61 нм. Ингибитор ТФАТ по сравнению с 3-АТ обладает высокой величиной 
0

a,max( )G− .  
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Выводы 

1. Электрохимические исследования показали, что для подавления обоих пиков 

анодного растворения меди в боратном буферном растворе рН 7,4 требуется 

большая концентрация ТФТА (1,5 ммоль/л), чем 3-АТ (1 ммоль/л).  

2. Эллипсометрическим методом подтвердили образование комплекса Cu(I)-ТФАТ, 

обнаруженного методами РФЭС. Толщина комплекса Cu(I)-ТФАТ за 220 мин 

окисления достигает 4 нм.  

3. По результатам адсорбционных измерений оба соединения хемосорбируются на 

предварительно окисленной поверхности меди в нейтральном буферном растворе 

при E = 0,0 В. Величины свободных энергий адсорбции, рассчитанные по полной 

изотерме Тёмкина для 3-АТ и ТФАТ, соответственно, составляют 57,7 и 

96,6 кДж/моль. 
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Abstract 

The adsorption and passivation effect of 3-amino-1,2,4-triazole (3-AT) and  

5-CF3-3-amino-1,2,4-triazole (TFAT) on copper in a neutral buffer solution was studied. Both 

compounds are chemisorbed on the oxidized copper surface at a potential E = 0 V with 

adsorption free energies of 57,7 and 96,6 kJ/mol for 3-AT and TFAT, respectively. The 

ellipsometric method confirmed the formation of the Cu(I)-TFAT complex, previously 

discovered by XPS and OES. The thickness of the Cu(I)-TFAT complex reaches 4 nm after 

220 min of oxidation at E = 0,35 V.  

Keywords: copper, passivity, adsorption, 3-amino-1,2,4-triazole, free energy of adsorption, 

5-CF3-3-amino-1,2,4-triazole, ellipsometry. 
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