
硫代酰胺基团是一个多功能的官能团，能产生

多种互变异构结构，具有较强的化学活性，硫代酰

胺化合物在金属精饰和电镀工业中有广泛的应用，

其配位化学反应得到了深入的研究，但在金属表面

的配位化学反应还未见报道。本文用!"#!$%"&、

"&%!$!$%"&、"&%!$%"%"&等硫代酰胺化合物作为

镀锌层的表面处理剂，锌镀层与硫代酰胺化合物发

生配位化学反应，形成了不溶性的具有鲜艳色彩和

良好装饰效果的配合物膜。用’($和)*$对这些配合
物膜的组成、结构、性能和成膜机理进行了研究和分

析。
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镀锌层表面硫代酰胺化合物彩色.
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【 摘 要】 !"#!$%"&、"&%!$!$%"&、"&%!$%"%"&等硫代酰胺化合物在锌镀层表面发生配位

化学反应，获得了多种不溶性彩色配合物膜，膜层有良好的装饰性能。’($和)*$分析结果表明，多
数硫代酰胺化合物分子中的硫代酰胺基团在参与配位反应时发生了去质子化，%、$均发生了配位，
另有部分硫代酰胺基团未去质子化，直接与45&6配位。从其)*$深度剥蚀曲线的组成恒定区求得了
膜层的厚度。
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普通钢片经沾有!"#粉的砂纸打磨，用丙酮洗
去油污，$%&’#(溶液活化$)，并用去离子水反复洗
涤，镀锌*+,-.，镀锌层浸入$%&’#(溶液出光，用去

离子水洗涤干净，在/+01++2水浴中封闭(,-.，于$+
2下烘干。在室温下将镀锌层分别浸入浓度为
+3+1,45 6 7、8&9:3+ 0:3$的 ;&(;<’&*、&*’;<;<’&*、

&*’;<’&’&*等硫代酰胺化合物溶液分别反应不同

的时间后取出，依次用蒸馏水和丙酮洗涤，并用冷风

干燥，得到了镀锌层表面彩色配合物膜样品。

=8< 和 >?< 用 美 国 8@AB-. C?5,@A 8&D C$$+
?<;> 6 <>!多功能电子能谱仪测试 E 以 >5 F!
（1GH:3:@I）=射线为激发源，靶电压1+BI，靶电流
G+,>。=8<全扫描和高分辨谱测定时通能分别为
$+@I和*$@I，分析室压力为1+CJ8K，>?<分析中电子

束压为(BI，束流为H">，>AL束压和束流分别为GBI
和1$,>，在此条件下用MK*#$作为标准其刻蚀速率

约为$., 6,-.，结合能用;1<（*HG3:@I）标定，测定误
差为N+31 @I。

* 结果与讨论

*31 镀锌层表面硫代酰胺化合物膜的颜色变
化

随着反应时间的变化，浓度为+3+1,45 6 7、8&9
:3+0:3$的;&(;<’&*、&*’;<;<’&*、&*’;<’&’&*等

硫代酰胺化合物溶液分别处理镀锌层表面后在镀锌

层表面形成各种颜色的配合物膜，其颜色变化列于

表1。

表1 硫代酰胺化合物在镀锌层表面形成的配合物膜的颜色变化

硫代酰胺化合物种类 硫代酰胺化合物在镀锌层表面反应不同时间形成的配合物膜颜色

;&(;<’&*

紫褐色（$,-.）!浅紫色（1+,-.）!蓝紫色（1$,-.）!蓝 色（*+,-.）

!浅黄色（*$,-.）!棕黄色（(+,-.）!红棕色（($,-.）!褐 色（G+,-.）

!金黄色（$+,-.）!玫瑰红（1++,-.）!蓝白色（$++,-.）

&*’;<;<’&*

橙红色（$,-.）!浅黄色（1+,-.）!蓝紫色（1$,-.）!浅蓝色（*+,-.）

!浅黄色（*$,-.）!棕黄色（(+,-.）!红棕色（($,-.）!紫褐色（G+,-.）

!金黄色（$+,-.）!玫瑰红（1++,-.）!玫瑰紫（$++,-.）

&*’;<’&’&*

红褐色（$,-.）!紫红色（1+,-.）!蓝紫色（1$,-.）!蓝 色（*+,-.）

!浅紫色（*$,-.）!棕黄色（(+,-.）!红棕色（($,-.）!浅绿色（G+,-.）

!金黄色（$+,-.）!玫瑰红（1++,-.）!蓝绿色（$++,-.）

*3* 用=8<和>?<分析镀锌层表面硫代酰胺化

合物膜的元素组成

用 =8<和 >?<研 究 ;&(;<’&*、&*’;<;<’&*、

&*’;<’&’&*等三种硫代酰胺化合物在镀锌层表面

反应不同时间所形成的配合物膜的元素组成。图1

（K）0（O）分别为;&(;<’&*处理1+,-.后形成的膜在

>AL溅射前、>AL溅射$,-.后、&*’;<;<’&*处理(+,-.

后形成的膜在>AL溅射$,-.后、&*’;<’&’&*处理

$+,-.后形成的膜在>AL溅射$,-.后的=8<全扫描图，

图形都相似，从图1可知，>AL溅射前膜层表面可检测

到P.*Q、’1)、<1)、<*Q、#1)、#（>）、;1)信号峰，>AL溅射$,-.
后没有峰消失，但;1)峰减弱，说明膜层表面有部分

污染;，膜由P.、’、;、<和#元素组成。
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表! 硫代酰胺化合物在镀锌层表面形成的配合物膜的组成元素含量和厚度
元素含量 " #$%$&（溅射前） 元素含量 " #$%$&（溅射后）

’( ) % * + ’( ) % * +

’( " %,-%*),!

紫褐色 !.$/ !$/ !0$1 !$! -2$- 3/$! .$- 0$! 3$2 !4$5 /4
蓝紫色 !3$- -$! -1$- -$/ -0$3 31$/ 0$! 14$1 2$! !1$2 04
金黄色 !!$1 -$/ -!$1 -$. -.$! 34$3 14$/ 11$2 /$. !4$! 124

’( " ,!)%*%*),!

橙红色 !/$! 5$/ -4$1 -$! -3$2 31$4 1!$/ 1!$1 2$/ 1/$3 .4
棕黄色 !-$2 3$! !2$0 3$! -2$. 50$/ 11$. 1-$/ .$1 1/$2 114
金黄色 10$! 3$2 !0$2 3$0 -0$- 3!$. 1!$/ 1!$. /$2 15$0 !44

’( " ,!)%*),),!

红褐色 !4$/ 3$. !0$! -$0 54$- 5.$! 14$0 13$1 /$0 1.$2 144
蓝 色 !!$0 -$0 -4$3 /$. -3$2 52$/ 1!$0 1!$3 .$1 1.$2 1-4
玫瑰红 10$- /$1 !.$0 !$/ 5!$0 31$0 14$! 1!$- 2$. 12$/ !!4

配合物膜层 膜层厚度 " (6

图1 镀锌层表面硫代酰胺化合物膜溅射前后的78*全扫描图
（9）%,-%*),!处理146:(（#;<溅射前）

（=）%,-%*),!处理146:(（#;<溅射36:(）
（>）,!)%*%*),!处理-46:(（溅射36:(）
（?）,!)%*),),!处理346:(（#;<溅射36:(）

在上述样品的#@*（图!所示）中同样检测到’(、
)、%、*和+等元素信号，也说明膜层由’(、)、%、*和+
元素组成，是%,-%*),!、,!)%*%*),!、,!)%*),),!

等三种硫代酰胺化合物在镀锌层表面发生配位化学

反应的结果。锌镀层在空气中易被氧化，膜层中+元
素的存在表明，配位成膜反应是在镀锌层表面的氧

化层上进行的。

在#;<不断溅射膜层的同时，用#@*结合深度剖
析技术定量测定元素的相对原子百分含量，得到了

膜层元素组成的#@*深度分布曲线。从组成恒定区
求得膜层的大致元素组成，利用A9!+3作为标准，在

溅射速率约为3(6 "6:(时计算出膜层的厚度（表!）。

图! 镀锌层表面硫代酰胺化合物膜溅射前后的#@*图

（9）%,-%*),!处理146:(（#;<溅射前）

（=）%,-%*),!处理146:(（#;<溅射36:(）

（>）,!)%*%*),!处理-46:(（溅射36:(）

（?）,!)%*),),!处理346:(（#;<溅射36:(）

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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图! "#$%&’()()’%&橙红色膜中高分辨’*+谱

（,）%&’()()’%&；（-）溅射前；（.）溅射后
图/ "#$%&’()()’%&橙红色膜中高分辨)&0谱
（,）%&’()()’%&；（-）溅射前；（.）溅射后

&1! 纯锌、"#2和镀锌层表面硫代酰胺化合物膜
层中"#&3! 4&和"# 5!6/7’/7的高分辨80)谱
纯锌、"#2和镀锌层表面硫代酰胺化合物膜层

中"#&3! 4&和"# 5!6/7’/7的高分辨80)谱结果列于表!
中，结果表明，硫代酰胺化合物是与镀锌层表面的

"#2反应，"#在表面配合物膜中为9&价。不同的表面
配位化学反应条件，如硫代酰胺化合物的浓度、溶液

的0%值、反应的温度和时间等，所得结果也与此相
符。

表! 硫代酰胺化合物在镀锌层表面形成的配合物膜层中元素"#的结合能
溅射前 溅射后

80)结合能 4 :; <=>:?线结合能 4 :; 80)结合能 4 :; <=>:?线结合能 4 :;

"#&3! 4& "#5!6/7’/7 "#&3! 4& "#5!6/7’/7

纯"# *@&*17 ABB1C，ABC1A *@&*1C ABB1D，ABC1B
"#2 *@&&17 ABA1@，ABD17 *@&&1D ABA1&，ABD1C

"# 4 (%!()’%&

紫褐色 *@&&1C ABA1&，ABD1B *@&&1! ABA1@，ABD1*
蓝紫色 *@&&1D ABA1*，ABD1C *@&&1/ ABB1D，ABD1&
金黄色 *@&&17 ABA1@，ABD1! *@&&1D ABB1A，ABD1D

"# 4%&’()()’%&

橙红色 *@&&1C ABA1*，ABD1D *@&&1C ABA1!，ABD1!
棕黄色 *@&&17 ABA1*，ABD1A *@&&1C ABA1/，ABD1&
金黄色 *@&&1C ABA1&，ABD1B *@&&1! ABA1@，ABD1*

"# 4 %&’()’%’%&

红褐色 *@&&1D ABA1@，ABD1D *@&&1B ABA1!，ABD1C
蓝 色 *@&&1B ABA1&，ABD17 *@&&1C ABA17，ABD1/
玫瑰红 *@&&1C ABA1!，ABD1A *@&&1A ABA1&，ABB1@

配合物膜层
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图! "#$%&’()()’%&橙红色膜中高分辨(*+谱

（,）%&’()()’%&；（-）溅射前；（.）溅射后

图/ "#$%&’()()’%&橙红色膜中高分辨0*+谱

（,）"#0；（-）溅射前；（.）溅射后

&12 镀锌层表面硫代酰胺化合物膜层中’*+、)&3、
(*)和0*+的高分辨43)谱

%&’()()’%&在镀锌层表面发生配位化学反应

前后的高分辨’*+、)&3、(*+和0*+谱分别如图2、5、!、/所
示 ， 从 图 2的 游 离 %&’()()’%&和 橙 红 色 "# $
%&’()()’%&膜中’*+峰可知，游离的%&’()()’%&中

’*+的结合能为2661&78，而 %&’()()’%&在镀锌层表

面发生反应后形成的橙红色"#$%&’()()’%&膜中

出现了两个峰（2691!和2661678），其中2661678比游
离%&’()()’%&中’*+的结合能增加:1;78，说明’参
加了配位。配位状态的’*+结合能比未配位的约高出

:1;78，这是因为配位后’的孤对电子部分地转移到
金属离子上，使自身的电正性增强，故*+电子更难激
发，其结合能也就增大。

图 5 为 游 离 %&’()()’%& 和 橙 红 色 "# $
%&’()()’%&膜中高分辨 )&3谱，游离的%&’()()’%&

中)&3的结合能为*/*1678，而%&’()()’%&在镀锌层

表面发生反应后形成的"#$%&’()()’%&橙红色膜

中 )&3的 结 合 能 为 */&1!78和 */&1/78， 比 游 离
%&’()()’%&中)&3的结合能增加，说明)也参加了配

位。

图 ! 为 游 离 %&’()()’%& 和 橙 红 色 "# $
%&’()()’%&膜中高分辨(*+谱，游离的%&’()()’%&

中(*+有两个峰（结合能分别为&951/和&9/1!78），而
"#$%&’()()’%&橙红色膜中(*+一个峰（结合能为

&951/78），系污染(，另仅出现一微弱肩峰（结合能为
&9/1/78），可能由%&’()()’%&引起，说明(未参加配
位。

图 / 为 游 离 %&’()()’%& 和 橙 红 色 "# $
%&’()()’%&膜中高分辨0*+谱，"#$%&’()()’%&橙

红色膜中0*+一个峰（溅射前结合能为!2:1&78，溅射
后结合能为!2*1*78），与"#0中0*+结合能!2:1*78接
近，说明配位化学反应是在镀锌层表面"#0层上进
行的。

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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根据反应前后各元素的结合能和峰的形状、强

度的变化，可以推测多数%&’()()’%&分子中的硫

代酰胺基团在参与配位反应时发生了去质子化，’、

)均发生了配位，另有部分硫代酰胺基团未去质子
化，直接与"#&>配位。
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表! 硫代酰胺化合物在镀锌层表面形成的配合物膜层中元素"、#、$和%的结合能
&’#结合能 ( )* &’#结合能 ( )* &’#结合能 ( )* &’#结合能 ( )*
溅射前 溅射后 溅射前 溅射后 溅射前 溅射后 溅射前 溅射后

"+, #-’ $+# %+,

.-"$#$#".- /001- +2+10 -3!12，-3214 4/51+（67%）

67 ( $./$#".-

紫褐色 /0314，/0013 /0312，/0010 +2-1! +2-12 -3!18，-3212 -3!10，-3210 4/51/ 4/+1-
蓝紫色 /031/，/!51+ /0314，/0013 +2-1+ +2-1! -3!13，-3218 -3!12，-3213 4/51- 4/+1/
金黄色 /031-，/0010 /031!，/!51- +2-1/ +2-14 -3!12，-3212 -3!18，-3210 4/51+ 4/+1+

67 ( .-"$#$#".-

橙红色 /0314，/0010 /031!，/0018 +2-14 +2-12 -3!12，-3212 -3!12，-3213 4/51- 4/+1+
棕黄色 /031/，/0013 /031-，!551- +2-12 +2-13 -3!12，-3218 -3!1/，-3210 4/51! 4/+1-
金黄色 /031+，!551+ /031/，/0013 +2-14 +2-12 -3!18，-3213 -3!13，-3213 4/51- 4/+1/

67 ( .-"$#".".-

红褐色 /031+，/0010 /031-，!551+ +2-1/ +2-13 -3!12，-3210 -3!13，-3210 4/514 4/+1/
蓝 色 /031/，!551+ /031+，/0010 +2-14 +2-12 -3!13，-3213 -3415，-3213 4/51- 4/+14
玫瑰红 /0314，/0010 /031-，!551+ +2-14 +2-12 -3!18，-3210 -3!13，-3213 4/51+ 4/+1-

注释及参考文献：

〔+〕9) & :，.;< . =，&>7 & ? )@ AB1 CDDB>)E #<FGAH) #H>)7H)〔I〕1+004，30：+4+1
〔-〕9) & :，&>7 & ?，6J;< . "1 ’BA@（ #F<G K>7>,J〔I〕1+002，3/（4）：+!-1
〔/〕L<BB)F C，#AFMAF #1C7N)O $J)P Q7@ RE R7NB〔I〕1+008，+2：8541
〔!〕王建祺，吴文辉，冯大明1 电子能谱学引论〔L〕1 北京：国防工业出版社，+00-：440（4251
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配合物膜层

$./$#".-在表面配合物膜中的高分辨"+,、#-’、

$+#和 %+,谱表明，其反应行为与 .-"$#$#".-类似，

它既可作为单齿配体，以巯基硫的形式与67-Y配位，

也可以充当桥基配体，通过"和#与67-Y配位。无论是

单齿配位还是桥基配位，在表面反应中均发生了去

质子化。

67W.-"$#".".-表面配合物膜的高分辨 "+,、

#-’、$+#和 %+,谱表明，.-"$#".".-在镀锌层表面配

位 化 学 反 应 中 的 配 位 方 式 与 .-"$#$#".-和

$./$#".-基本相似。

/ 结论

从.-"$#$#".-、$./$#".-和 .-"$#".".-在

镀锌层表面的反应结果，可以得出，硫代酰胺类化合

物 的 反 应 性 类 似 。 $./$#".-、.-"$#$#".-、

.-"$#".".-等硫代酰胺化合物在锌镀层表面发生

配位化学反应，获得了多种不溶性彩色配合物膜，膜

层有良好的装饰性能，表面配合物膜的形成使得镀

锌层表面具有各种鲜艳的颜色。
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