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　　Abstract　一　The　adsorptioii　structures　of　mercaptan　group　inhibitors　of　2－Mercaptopyrisnigine　（MPD）

and　2－Mercapto－1－metylimidazole　（MMI）　precipitatioR　type　complexes　on　copper　siRgle　crystal　surfaces

have　been　investigated　by　usiRg　IR，　ATR，　i　KNMR　and　ESCA　spectra．

　　The　res憾宅s　ob宅a血ed　are　as　follows．

（1）　MPD　ligand　foriins　square　type　structure　which　has　MPD　ligaRds　coordinated　with　a　copper　（II）　ion．

（2）　MMI　ligaRds　form　two　types　of　structures，　i．e．　the　sqgare　type　structure　of　foer　ligands　of　MPD．　IR

aRothercase，　MMI　foriirks　complex　with　copper　（1）　一　oxide．

　　Sulfur　ifl　mercapto　gro“p　and　nitrogen　iR　imidazole　ring　foun　coordinated　boRds　with　each　copper

atom　in　the　oxide．

　　Sulf“r　has　two　lone　pair　eiectrolts　and　each　loRe　paire　electron　forins　coordinated　bond　with　copper

（1）　一　oxide．　Therefore　the　repetition　stmctures　of　complexes　are　formed．

　　From　the　polarization　curves，　protection　effects　for　cathodic　corrosioR　are　observed　in　both　inhibitors，

and　the　effect　of　MMI　is　irkore　pronounced　than　MPD．

璽。緒 言

　銅は使胴環境によって，種々の腐食を引起す。特に硫

黄化合物，シアンおよびアンモニウムイオンを含むアル

カリ性溶液，硫酸および硝酸などの酸化性の酸，または

塩類により腐食される。これらの腐食を抑制するために，

BTegman　1），　AshwortJb　2）らの報告書に代表される各種

のインヒビターがある。BreseoR3）のインヒビターの定義

から3っの型に腐食：抑制機構を分類できる。①酸化型イ

ンヒビター，②沈殿型インヒビター，③吸着型インヒビ

ターである。本研究では沈殿型インヒビターによる吸着を

メルカプタン系の試薬，2一メルカプトピリミジン，2

一メルカプトー1一メチルイミダゾールによって調べた。

銅表面の沈殿型インヒビターの吸着機構は1R，　A　TR，

！HNMR，ES　CAスペクトルなどの分析から解明し，防

食効果は微視的見地に立ち，腐食の際比較的に現われ易

い銅単結晶の基本三面についての分極試験により確認す

ることを目的とした。

2。実 験

2．壌　試　　薬

試薬には2一メルカプトピリミジンおよび2一メルカ
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プトー1一メチルイミダゾールの二種を用いた。試薬は

署，AICITich　Chemical社の高純度のものを使用した。

　2．2　／RおよびXnvル辮スペクトル用試料

　2．2．a　MPD－Cu

　O．1　mo　l／ZのMPDのDMSO溶液に，　e．1met／忽硫酸

銅エタノール溶液を等量加え，室温で反応させた後，沈

殿物を游過し，DMSOおよびアセトンで5回以上洗浄

を繰り返し，デシケータ中で乾燥させ試料とした。

　2．2．b　　ル〃レ〃一　Cu

　O．1　mol／2　MM1エタノール溶液に0．i　mo　l／忽の硫酸

銅溶液を等量加えた後，ルrpD－Cuと同様な操作を行っ

た。

　2．5　A　TIE？スペクトル用試料

　電気銅を圧延u一ルで0．5mmまで圧延し真空申で

5◎0℃，3時間の焼鈍後，さらに圧延と焼鈍を繰り返し，

A　rR装置のプリズムの上面と底面に合わせて切り標準

試料とした。試料の厚さはO．OSmmである。また同じ圧

延銅を，O．1　mo　l／■のMPOのDMS　O溶液に24時間浸

漬し，ル伊0のA7月試料とした。　MM　1についても，0．1

mol／ZのMMIエタノール溶液において全く岡様な操作

を行った。

　2。4　ES　CAスペクトル用試料

　圧さ1　mmに圧延した銅から，3×3mmの大きさに切

り出した。これを洗浄後，MPDおよびMル〃の溶液に

それぞれ24時間の浸漬を行った。未処理の試料につい

ては，測定直前に硝酸で酸化物を取り除き純水とアセト

ンで洗浄後測定した。

　2。5　単結晶の作成

　純度99．997％の電気銅を用い，単結贔を作成した。

炉内雰囲気1填空（3×10“6t・・T）で，1100℃に保持

し，炉の移動速度は，8cm／hとした。まず初めに黒鉛

ボートで，20×2G×5◎mm3の単結晶を作成し，　X線背

面ラウエ法により面を決定し，放電加工機で（1◎0），

（110），（111）の各面をそれぞれが持つように，2×2

×30　mm3に切り出し種結晶とした。種結晶は黒鉛ボート

で上面に基本面を持つ単結晶30×50×2．5　mm3にそれぞ

れ作成した。

　2．6　分極試験試験片

　単結晶をアセトンおよび硝酸で油脂や酸化物，不純物

を除去し，X線により面の確認を行った。その後放電加

工機により，15×15祝㎡に切り出し，これを耐水研摩

紙響800～1500まで水性研摩し，さらにダイヤモンド

ペースト，30～0．1μで鏡面研摩後，燐酸45％水溶液

で冷却，撹拝しながら6V，1分閥の電解研摩をした4）。

研摩終了後，真空雰覇気で50◎003時間の焼鈍を行った。

これらの試験片を，導線と銀ペーストで接着し，研摩面

以外を試料埋込用樹脂で固定した。固定した試料をさら

に，耐水研摩紙，ダイヤモンドペーストの順で研摩後，

電解研摩して，エタノ～ルおよび純水で洗浄後，インヒ

どター処理を行った。

　耀0処理はO．1　mol／ZのMPDのDMSO溶液を数滴滴

下し処理した。この時点での溶液のρHは8．0であった。

MM1処理はO．1　mol／Zのルnけ1エタノール溶液申に室

温において浸漬して処理した。処理時間はル炉0，1撚41

ともに1時聞および24時聞とした。

　2．7　EρMA用試料の作成

　厚さ2　mmに厚延した銅から10×10　mm2の大きさに

切り出した後，樹脂に固め，研摩および試薬処理を2．　6

の操作と同様に行い試料とした。ただし浸漬時間は24

時間とした。

　2．8　測定方法

　2．8．1　1RおよびAアRスペクトル

　結合状態を知るためのノRスペクトルは日本分光A－

102型赤外分光光度計を使用し，KBr錠剤法により測定

した。AMスペクトルは，　H本分光メ1102型の分光計に，

日本分光ATf？一6型，　Mu／tiρu／Rθf／θction　Slngls

8e∂mを組合せて測定した。

　2．8．2　’H〈1MRスペクトル

　試薬および試料の恥く1MRスペクトルの測定には

Perk／n一　E／　mθr／vapde1－1日立20B型，核磁気共鳴装

置を用いた。溶媒には0ルfSO一　d6，基準物質にはTル鱈

を使用した。

　2．8．ろ　ES　CAスペクトル

　結合状態をさらに詳しく検討するために光電子スペク

トルを測定した。測定には島津製作所Electron　Spθc－

trometer　ES　CA　一750を使用し，データシステムには

同社製のES　CAPAC　一760を組み合せた。　X線はMgKα
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線，強度は8女V，30m瀦において0～1170θVのエネ

ルギー範囲を測定した。

　2．8．4　分極試験

　腐食電流の測定は電解装置として，北斗電子工業のポ

テンショスタットHA－305型を使用した。参照電極には，

ルギン毛管付塩化水銀電極を用い，対極には20◎伽㎡の

白金板を使用した。

　掃引は，自然電位から正電位側へ0．005V間隔で1分

間の分極を行いアノード測定とし，カソードは負電位側

へ0．020V間隔で2分間分極させた際の電流値を測定し

て　電位と電流の関係を求めた。
　’

　腐食液は3％塩化ナトリウム水溶液をρHを7に調整

した。’また，測定に酸素除去の窒素を吹込み，酸素の影

響を除いた。浴温は25。0恒温とした。

　データ処理には，パーソナルコンビx一タを使用した。

　2．8．5　ERMA

　走査型電子顕微鏡による表面観察は島津製作所X線マ

イクuアナライザffMXSMを使用し，加速電圧75女Vに

おいてのSEM像を比較した◎

5．結果と考察

　5．1　〃？およびATiC？スペクトル

　5。1．a　MPDおよびMPD－Cu

　ル〃）0およびル7PL）一Cuの1RスペクトルとMρ∠）一　Cu

の，47『月スペクトルを∫ヲg1に示す5）。　MRDのスペクト

ルには740，750，790，980cm－iにδC〃面外変角振動

が現われている。また1050，1100，1180，1210cm71

にδ0〃面内変角振動が，1330，1420，i560，1600・π1

にはCu〃e　rton　6），　Katri　tsky　7）によって指摘されたレ

rin9が，1905，1975，　2500，260◎cm　1には・8一〃が

それぞれ現われている。これと比較してMρD－Cuには

山Uら8）によって報告されたδCu－3が660　cmガ1に現

われ，δC－Hが1020，1118cm－1に，　P　ring環振動

が1370，1403，1550および16430？ガ玉に現われてい

る。ここで注目すべきことが2っある。①ルfPDに現わ

れているvS　一Hの吸収帯がA47PD－Cuでは消失してい

る。②MρD－Cuの6600ガ1にMρDには現われなかっ

たδ　Cu－Sが現われていることである。これらの吸収帯

の生成と消失はメルカプト基の水素が銅と置換している

ことを示している。次に金属表面のMPO－CuのAτκス

ペクトルをル7PD一　Cuの王Rスペクトルと対比させたと

ころ全く一致した吸収帯が得られた。このことは沈殿型

錯体が金属表面に吸着していることを示唆するとともに，

その構造が！ttfRD－Cu錯体の構造と全く同じか，もしく

は酷似していることを示している。これらの吸収帯と構

造との関係を表1に示す。

　ろ」．b　〃ル〃およびルfA〃一Cα

　ルmM／およびMM　1－Cuの1Rスペクトルと金属表面

に吸着したMM　1－Cu錯体のA　rRスペクトルをFig　2

に示す。MAif　1のスペクトルには800，1055cm－1にδ

C一・H，119◎cmrlにvC－S，1500，1570・ガ1には

vriB96），7）が，2500　c？ガ1にはv8－Hが現われている。

これと比較してルfM　1一　Cuのスペクトルには770　cm－1
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Fig．1　lnfra－red　absorption　spectra　of　MPD－Cu

　　　and　surface　film　on　cupper．

　　　　　　　　　MPD－Cu　in　KBr　disk．
　　　一一一　一　一一一　Refiectance　spectrum．

　　　一一一　Blank．

Table　1　The　peaks　of　MPD　IR　spectra．

Wave　Number　Assignraent S“ave　Number

680

740
7SO
790
980

1050
XIOO
li80
1210

1330
1420

i560
1600

1905
1970
2500
2600

　　　　　Deformation
　　　　　　Cu－S

　　　　　stretching
（w）　c一一s
Out　o£　Piane　De£orraation

｛S）　C－H（s）

（s）

｛s）

S
S
W
S
S
琵
S
S

腫
蕪
W
W

InpXane　Deforwation
　　　C一｝玉

Ring　Stretching

Ring　Stretch±ng

Stretching
　S一｝玉

660　（W｝

700　（S）

740
750
798
950

1020
1118
1165
1237

1310
1430

1550
1645

S
S
選
腫

S
S
W
W
W
腕
S
顛
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Table　2　［Ilhe　peaks　of　MMI　IR　spectra．
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Fig．2　lnfra一一red　absofption　spectra　of　MMI－Cu

　　　and　surface　film　on　cupper．

　　　　　　　　　MMI－Ct｝　m　KBr　disk．
　　　一　一　一　一　一　一　Refiectance　spectrurn．

　　　一一一B至a難k．

にδCu．一Sが，890，982・m－1にδC一〃，　IOgO・m”1

にyO－S，1483，1568cm－1にW1ηgが現われている。

これらのスペクトルについて注目に価することは，ww

の2500cm－1に現われていfa　pS－HがMM1－Cuには

消失しており，770　cm－1に清しいδ　Cu　一3の吸収帯が

現われている点である。これはMρ∠）と同様にメルカプ

ト基の水素が銅と置換していることを示している。スペ

クトル全般に　翻M1－Cuでは吸収帯が極めて現われ
　　　　　　’
難くなっており，総ての吸収帯が低波数側にシフトして

いる。これは銅との結合のためイミダゾール環が著しく

歪められているからである。MM　1一　Cuと金属表面の

沈殿型錯体の，4　TRスペクトルとが対応すれば，ん4ルダ1－

Cu錯体と金属表面に吸着させたMM　／一　Cu錯体とが同

一構造をとることを示す。そこでこれらの吸収帯の比較

から得られた結論は，mf？スペクトルには，825　cmガ1

に，δCu　一一く1の吸収帯があり，この吸収帯はMM1－CU

のfRスペク5ルには見られないものである。このよう

にA7習スペクトルと1Rスペクトルの異なりは，この

沈殿型錯体が異なった吸着構造をとっていることを示唆

している。これらの吸収帯と構造との関係を表2に示

す。

軸

岬

〉啄

し．’一一’　．．

　　MMX－Cu

MPD

剛轡MPD－Cu

　5．　2　／N〈！ルfRスペクトル

　ろ．2．a　ルグPOおよas’　MPD一　Cu

　Fig．3にMROおよびルクPD　一　CUの！H　rw　MRスペク

トルを示す。MρDのし8τに現われている二重線は環

プcrトンのα一Hによるものであり，3．1τの三重線は環

Fig．3　iH　NMR　spectra　of　M，PD，

　　　MMI，　and　MMI－Cu．
MPD－Cu
　　　　）

　むフロトンのb－Hによるものである。6．5τに屍えるブ

ロードなシグナルはε一〃である。

　これと比較してルクρD－Cuのスペクトルには，環プm

トンのシグナルが消失している。これは配位化合物を作

ることにより，電子スピン緩和時間が長くなり，シグナ

ルの線幅が広くなるためである9）。特にCu2＋はこの時

間が長いために線幅を広げる効果が著しい8）。よってシ

グナルの線幅が広すぎて見えないことが多い。シグナル

のみかけ上の消失はMPO－Cuを生成することにより起

るQ

　5．2，b　IWA41およびMM　／一Cu

　1「1g．3にMル〃およびMルf1－Cuの！H〈1MRスペク

トルを示す。MM　1のスペクトルの30τ付近に，二重線

のシングルが二種類現われている。これは環プロトン，α

一Hおよびb－Hのシグナルである。また6．6τの鋭いシ
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グナルはS－Hである。

　これと比較してMルf1－Cuのスペクトルにも，広いシ

グナルの一幅によるみかけ上の消失がある。それが環プorト

ンのシグナルの遮蔽となって現われている。8．0τには，、MM1

のスペクトルにはみられなかったシグナルが現われてい

るが，これはCH3のシグナルであり，　Mル〃の0〃3は溶

媒和により超共役の型をとりシグナルの共鳴は起らなか

ったと考慮できる。

　ろ．ろ　ES　CAスペクトル

　1RスペクFルとA　TRスペクトルでルクん41の金属表面

における錯体の構造を解析したが，その沈殿型吸着モデ

ルをさらに詳しく調べるために，光電子スペクトルを測

定した。

　銅，MPD一一Cu，MM　1－Cu，〃ρ0，〃ル〃の各ワイ

ドスキャン（測定範囲：0～1170eV）月ig．4に示す。

銅のスペクトルは，951θVにCu2p　Y2，931θVにCu2p3／2，

415および335θVにCuLMM，12◎θVにCu35，74θVに

Cu3p，2θVにC〃3pがピークとして現われている。これ

は銅の総てのピークであり，表面状態の条件が良好であ

ることを示す。

　Ai7PDとMM／のスペク5ルは，399θVにくXIS，135

eVにS2s，163eVにS2pが現われる。　MPD－Cuのスペ

クトルは銅とルfPDの重なったスペクトルであるが，

MM〃一Cuの場合，535θVにOlsのスペクトルが現わ

れる。これはル7M／一Cuの結合に酸素が関与し，MM1

一　Cu20の結合であることを示している。斤g．6にナu一

スキギンを示す。これはMPDとMPD－CuのS2pおよ

びくllsの対比であり，Mルf／一　CuのS2Pおよびく11sの

対比である。このスペクトルからS2PのピークがルfPD

で161．8θV，MPD一　Cuで，1．4　e　V高エネルギー側にシ

フトし，163．2eVに現われる。フェルミ基準では164，

165θVで1eVの差でS2p　3／2とS2p　Y2が現われる。こ

のことを考慮してスペクトルの分離から結合による影響

が確認できる。Fig．6に示すナm一スキャンではMM　1

とMル7／一　Cuのスペク5ル分離がS2p　3／2とS2p　Y2で良

いことが結合後の状態で良いことを示す。

　ノVls　V2スペクトルは，岸，池田　lo），　Y∂tesら11）のくfO，

ノV2の吸着に関する報告から，低エネルギー側のスペク

トルはルグM1一　Cuの場合，イミダゾール環のSおよび

ノVにも結合していることが確認される。

　月ig．　5のMPD－Cu，　MM　／一　Cuの銅スペクトルと

の比較から，Mルf／一一　Cuの場合Cu20（1）にMM　1の結合

するMM　1－Cu20の状態を確認できる。それは金子の

Cu20のXPSの化学シフトデータによる結果から，Cα20

の化合物はXPSでは化学シフトを示さない12）13）14）15）16）

ことを考慮して，ワイドスキャンに見られる酸素から

MM　1一　Cu20であると結論ずける。

　cu
　2p

pl／2

／2

uLM

Ois

Nls
Cls

S2s

Nls

S2p
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S2p
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MMI

CuLMM

MPD－Cu

MMI－Cu

　fsC．”3Pcu」d
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n70　　1000　soe
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Fig．4　ESCA　WIDE　SCAN．
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皇53・5
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Fig．5　ESCA　NARROW　SCAN　（Copper）．

　ろ。4　沈殿型錯体の吸着構造

　／R　A7習一tHA！〃月およびES　CA等の各分析結果よ
　　）　一　一丁　一　一　1

り考察したMPDとMM　1の銅表面の吸着構造は，ルグPD

においてはメルカプト基のHと置換して，四配位平面正

方型構造をとり，MM　1においてはrwおよびSと結合し

て四配位平面正方型の構造をとることが確認された。な

お，ルグルク1ではA7’κおよびES　CA分析がルグルグ1－Cu20

の構造を示唆している。一般に溶液と金属表面の反応で

は錯体のみを作らない。本研究は最初錯体を作製して，

金属表面に吸着させることを陽的としたので，沈殿型錯

体の金属表面への吸着構造の効果を求めた。

　5、5　分極試験による防食効果の測定結果

　一般に分極曲線は防食効果を判定するための一つの目

安である。銅の場合は，典型的な陰極支配型であるの

で17～陽極反応抑制には期待を持てない。金属結晶の格

子面では，原子密度の大きな面ほど安定で不活性であ

る18）。銅においては（110），（leo），（111）の順に安定

である。そこで面の違いによる影響を調べるため，各面

における分極麟線を求めた。Fig．7に銅の三面（IIO），

（IOO），（111）の分極齢線を示す。陽極側は差異は認

められず，陰極側に明確に面による違いが現われる。結

贔構造から明示されるf．　c．c結晶における面密度は

（111）〉（100）〉（12e）の順で低くなるが，分極憩線

からも面密度が低い程腐食され易い結果が得られている。

MR　DとMM　1の反応時間の違いを調べるのにFig．7，8

に処理時間の違いによる各面での防食効果の比較を示す。

MROでは24時間浸漬が優れた防食効果を示す。陰極

側は特に効果があり，各面ともに24時間浸漬が良好な

結果を得ている。陽極側は（100）面のみ効果が現われ

る。ル伊∠）とMル〃の防食効果の比較から得られた結論

はMPDは（100）面の陰極に効果を示し，　MρDおよ

びMM／の陰極型のインヒビターの確認になる。Mル〃

は（111），（1io）面に効果がある。インヒビターとし

ての試薬の自然電位は貴側に現われる。∫ヲg．7および8

に各面についてのMPDとMル〃の防食効果の違いを示

した。（100）面ではMρDの方がはるかに高い防食性

を示す。（110）面ではMM　1の方が効果を示し，（111）

面についてはMんクノの方が腐食を効果的に抑制する。こ

れは試薬の吸着構造と銅め原子間距離に関係する。MρD

の防食効果は（100）〉（110）〉（1鍛）の順で効果が

あった。！砕ん〃の防食：効果は（111）〉（100）〉（110）

の順であった。銅の面密度は（111）〉（100）〉（110）

であるから，Mル〃は面密度の高い方が吸着に適する。

　5．6　SP　ArfAによる表面観察

　fρMAによる未処理の銅表面を6．6μ鵬／t　mの倍率で

観察すると表面は均一で滑らかである。24時間処理し

た表面をそれぞれ20μ鵬／cm，6．6μ勉／c・ma，2．0μ惚

／cmの倍率で観察し，未処理の表面と比較すると，金

属表面でなく析出層である。この析出層は多孔質で腐食液

の攻撃を受ける機会が多い。Mん〃の24時間処理を施

した表面の6．6μ窺／em，2．0μ犠／cmの倍率から得ら

れた結果は表面に孔食がみられた。これはMat　tson，

Ca　mρbe〃19）20）21）の吸着時に起こる雨燕に関する報告

によるものと同じである。この孔食を防ぐには，溶液濃

度およびρNによる吸着条件が工夫されるところであ

る。
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4。結 論

　1R，宥〈tルm，ES　CAスペクトルなどの解析結果お

よび分極試験から，ルfρDとMM／の銅に対する性質が

次のように明らかになった。

（1）MPDによる沈殿型錯体は照配位の平面正方型構造

　をつくる。Mルf1もルクρDと同様に四配位の平面正方

　型構造を作るが，銅表面に酸化物が存在する場合，酸

　化銅（1）と結合し，繰返し構造をつくる可能性が高い。

笹）ルクρDよりもんクん〃の方が反応時間は短かい。また

　試薬の性質により，その効果は異なり，んクρDについ

　ては，（100）〉（110）〉（U1）であり，Mル〃で

　は（111）〉（100）〉（11◎）であった。これは試薬

　の吸着構造に，銅の各面における原子間距離が関係し

　て，効果の違いとなって現われる。総合的な見地から

　ルクρ∠）よりもルク〃1の方が優れた防食効果が表われる。

⑳　MPDの表面は折出層に覆われ厚く，粗い。ルfM／

　の表面は平坦で非常に滑らかであるが，24時聞0．1

　molve溶液に浸漬処理を行うと二食が発生する。
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