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Органические ингибиторы коррозии на  основе гетероциклических соединений обеспечивают 
значительное покрытие металлической поверхности и  защищают металлическую поверхность 
от  коррозии путем адсорбции. Адсорбция 4-амино-4H-1,2,4-триазол-3,5-дитиол (АТД) на  по-
верхности малоуглеродистой стали в 1 Н растворе серной кислоты была исследована комплек-
сом физико-химических методов, включающим: поляризационные измерения, спектроскопию 
электрохимического импеданса, метод краевых углов смачивания, оптическую микроскопию. 
В  пользу существования защитной пленки АТД свидетельствует перераспределение компонент 
свободной энергии поверхности и ее гидрофобизация. Расчет энергии активации коррозионно-
го процесса на  основании поляризационных измерений показал изменение характера адсорб-
ции с ростом температуры от смешанного к химическому. На основании данных спектроскопии 
электрохимического импеданса и краевых углов смачивания установлено, что монослойное за-
полнение происходит при концентрации 100 мг/л. АТД ингибирует преимущественно катодную 
парциальную электрохимическую реакцию, образуя адсорбционные слои на энергетически неод-
нородной поверхности в соответствии с моделью изотермы Редлиха-Петерсона.
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ского импеданса, свободная энергия поверхности, изотерма адсорбции
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ВВЕДЕНИЕ

 Стальные сплавы благодаря своей эконо-
мичности, хорошим механическим свойствам 
и  доступности повсеместно применяются в  ка-
честве конструкционных материалов [1]. Однако 
их поверхность подвержена коррозии из-за кон-
такта с агрессивными средами. 

 Одним из  наиболее распространенных 
и  агрессивных типов коррозионных сред явля-
ются кислоты. Особенно опасна ситуация кон-
такта металлов с нагретыми растворами кислот, 
температура которых при проведении процеду-
ры кислотного стимулирования нефтеносных 

пластов может достигать 260°С [2]. Промыш-
ленное применение растворов кислот во  мно-
гом определяется их повышенной реакционной 
способностью, что используется при разруше-
нии карбонатных горных пород и  кислотной 
обработке скважин [3–6], удалении различных 
продуктов, накапливающихся на  поверхности 
стали: железной окалины [7,8], отложений, воз-
никающих при контакте с различными техноло-
гическими жидкостями [9, 10] и накипи [2, 3, 5]. 

В ряде отраслей промышленности (цел-
люлозно-бумажная промышленность, энер-
гетика, водоочистные сооружения, ядерные 
реакторы, нефтегазовая промышленность, 
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металлообработка и  химическая промышлен-
ность) для защиты стали от коррозии использу-
ют ингибиторы коррозии. 

Значительное количество ингибиторов кис-
лотной коррозии представлено гетероцикличе-
скими соединениями [11–19]. В  современной 
отечественной литературе имеются многочис-
ленные работы и обзорные статьи, посвященные 
различным классам органических ингибиторов 
кислотной коррозии [20, 21], где обсуждаются 
механизмы их действия.

В работе [22] в качестве ингибиторов соля-
нокислой коррозии рассматривают произво-
дные сахарина, связанные с триазолом. Данные 
соединения обладают высоким защитным дей-
ствием, достигающим 96%. Установлено, что 
данные производные адсорбируются согласно 
модели Лэнгмюра. Наблюдается зависимость 
защитного действия от длины углеводородного 
радикала.

Попова и др. [23–25] исследовали бензими-
дазол, индол, триазол и их производные в каче-
стве ингибиторов коррозии малоуглеродистой 
стали в  1 M растворе HCl. Они показали, что 
рассматриваемые соединения проявляют доста-
точно высокие ингибирующие свойства в  дан-
ных условиях. Их эффективность увеличивается 
с увеличением концентрации ингибитора в рас-
творе за счет смешанного типа действия, с преи-
мущественным уменьшением скорости анодной 
реакции.

В последнее время наряду с  классически-
ми методами исследования коррозионных про-
цессов (спектроскопия электрохимического 
импеданса, микроскопия, поляризационные 
измерения) применяются методы изучения 
смачиваемости адсорбционных ингибиторных 
пленок. Так, метод лежащей капли, заключаю-
щийся в измерении контактного краевого угла, 
был использован в работах [26–31]. Хотелось бы 
отметить, что возможности данного метода не-
сколько шире и  позволяют оценить не  только 
степень гидрофобности и  сплошности пленки, 
но и, при использовании тестовых жидкостей – 
энергетическое состояние поверхности: величи-
ну свободной энергии, и  ее составляющие, что 
способствует пониманию механизма адсорбции 
ингибитора [32, 33].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Гравиметрические испытания проводились 
в  соответствии с  ГОСТ 9.502-82. Микрострук-
турные исследования образцов Ст3 проводились 

с  помощью металлографического микроско-
па Olympus BX 100. Измерение краевых углов 
смачивания проводилось с  помощью прибора 
DSA30 (диапазон измерения: 0–180°, разре-
шение ≤0,01°, Крусс, Германия), объем капли 
2 мкл. Углы смачивания определялись автома-
тически с  помощью системного программного 
обеспечения ADVANCE.

Для определения кислотно-основных со-
ставляющих свободной поверхностной энергии 
(СПЭ) использовали пространственный ме-
тод: параметры твердых поверхностей опреде-
лялись посредством нахождения неизвестных 
коэффициентов А, В, С в уравнении плоскости 
z = Ax + By + C.

Методом многомерной аппроксимации стро-
или трехмерные плоскости, в координатах (x, y, 
z), которые являются известными величинами 
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для тестовых жидкостей, где θ  – угол смачива-
ния поверхности тестовой жидкостью; γl 

d
 – дис-

персионная составляющая СПЭ жидкостей, 
мДж/м2; γS

d
  – дисперсионная составляющая 
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метры СПЭ твердого тела, мДж/м2.
Далее в  программе Статистика подбиралось 

уравнение плоскости с коэффициентами: 
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Электрохимические исследования проводили 
в  трехэлектродной ячейке с  раздельными катод-
ными и анодными пространствами с использова-
нием электрохимического измерительного ком-
плекса SOLАRTRON 1280 C. Рабочий электрод 
изготовлен из Ст3, электрод сравнения – хлорид-
серебряный, вспомогательный электрод  – плати-
новый.

Для определения энергии активации кор-
розионного процесса в присутствии ингибито-
ра регистрировали поляризационные кривые 
в  температурном интервале 20° ÷ 80°С. Для 
поддержания необходимой температуры ячей-
ку подключали к термостату LT 100 с внешней 
циркуляцией. Расчеты производились согласно 
температурно-кинетическому методу Горбаче-
ва С.В. При концентрационной поляризации 
или замедленной стадии разряда влияние тем-
пературы на плотность тока описывается урав-
нением, аналогичным уравнению Аррениуса: 
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где iк – плотность тока коррозии, А/м2, Eа – эффек-
тивная энергия активации, Дж/моль, Т  – темпера-
тура, К. При построении графиков в  координатах 
lniк  = 𝑓(1/𝑇) получается прямая, тангенс угла на-
клона которой является 𝐸а/R.

Спектры импеданса регистрировались в интер-
вале частот 20000 – 0,1 Гц с амплитудой перемен-
ного сигнала 5 мВ.

Степень заполнения θ поверхности Ст3-элек
трода ингибитором коррозии рассчитывалась 
по формуле: 

	 θ = −

−
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где Cdl
o, Cdl и Cdl

1 – соответственно емкость двой-
ного электрического слоя в  растворе кислоты, 
в растворе с данной концентрацией соединения 
ингибиторов и при θ = 1. Значение C dl

1  опреде-
ляли экстраполяцией кривой в координатах 
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где Синг  – концентрация ингибитора в  электро-
лите, г/л. Емкость двойного слоя рассчитыва-
ли из  параметров элемента постоянной фазы 
(CPE), опираясь на уравнение [34]: 

	 C Q R Rdl s ct

p
p

= +( )











− − −( )1 1 1
1/

,	

где Q, p  – параметры элемента CPE, Rs, Rct  – 
сопротивление раствора и  сопротивление пе-
реноса заряда, рассчитываемые из  экспери-
ментальных данных с  помощью программного 
обеспечения ZView2. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве объекта исследования был выбран 
4-амино-4H-1,2,4-триазол-3,5-дитиол (АТД), 
полученный кипячением тиокарбогидразида 
с сероуглеродом в пиридине (рис. 1). 

Соединение может служить основой для 
синтеза ингибиторов более сложной структу-
ры, поскольку природа боковых замещений 
триазольного фрагмента влияет на  его спо-
собность предотвращать коррозионные про-
цессы [35].

Рис. 2 показывает, что в  диапазоне концен-
траций от  12,5 до  200 мг/л защитное действие 
АТД немонотонно возрастает с 6 до 96%, превы-
шая 90% при концентрации 100 мг/л, что соот-
ветствует 0,7 ммоль/л. 

Рис. 1. Синтез 4-амино-4H-1,2,4-триазол-3,5-дитиола.
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Рис. 2. Влияние концентрации АТД на величину за-
щитного эффекта в 0,5М растворе серной кислоты

а б в
Рис. 3. Состояние поверхности Ст3 при контакте с раствором 0,5М серной кислоты в присутствии АТД в концен-
трациях (мг/л): а – 0, б – 50, в – 100. Увеличение 25.
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С увеличением концентрации АТД происхо-
дит блокировка активных центров поверхности, 
что препятствует растворению металла и нагляд-
но продемонстрировано на рис. 3. Микрофото-
графии иллюстрируют уменьшение количества 
пузырьков водорода на поверхности стали с ро-
стом концентрации ингибитора. Это позволяет 
предположить, что введение АТД в систему пре-
имущественно влияет на парциальную катодную 
реакцию коррозионного процесса. 

Также рост концентрации АТД приводит 
к  увеличению адгезионных взаимодействий 
в  системе сталь-ингибитор, что выражается 
в  снижении краевых углов смачивания и  росте 
адгезионного напряжения, которое вычисляли 
как произведение поверхностного натяжения 
раствора АТД на косинус краевого угла смачива-
ния им же поверхности стали.

Следует подчеркнуть, что молекула АТД 
не обладает дифильным строением, поэтому по-
верхностной активности на  границе жидкость/
газ не  наблюдалось: величина поверхностного 
натяжения всех растворов не  изменялась и  со-
ставляла 72 мН/м (рис.4 ). 

Образованная АТД пленка имеет гидрофоб-
ный характер, так как происходит увеличение 
краевого угла смачивания водой после выдержки 
образцов в ингибированных растворах (табл. 1). 
Образованная пленка носит немонослойный 

характер, так как наблюдается колебание крае-
вых углов с ростом концентрации АТД.

Также при образовании адсорбционной 
пленки возможна различная ориентация моле-
кул на  поверхности из-за наличия нескольких 
активных центров в  молекуле АТД. Согласно 
литературным данным и  результатам компью-
терного моделирования, молекула АТД в кислых 
средах может существовать в таутомерных фор-
мах (рис. 5). 

В этом случае информативной характери-
стикой поверхности будет являться свободная 
поверхностная энергия (СПЭ). СПЭ аддитивно 
содержит несколько компонентов различной 
природы. Определение компонентов СПЭ Ст3 
проводилось по  методу ванн Осса-Чодери-Гуда 
(ВОЧГ) или метода тестовых жидкостей. Про-
веденные расчеты позволяют оценить характер 
поверхности, рассчитав количество активных 
центров различной природы. Табл. 2 демонстри-
рует изменение энергетических параметров по-
верхности исходного образца Ст3, подвергнув-
шегося коррозионным испытаниям в  тестовом 
и ингибированном растворах серной кислоты.

Первоначально на  поверхности подложки 
находится значительное количество оксидов 
железа, что обусловливает преобладание дис-
персионной составляющей. После контакта по-
верхности с  коррозионной средой происходит 
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Рис. 4. Изменение краевого угла смачивания и напряжения адгезии при различной концентрации АТД
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снятие оксидной пленки, и свободная энергия 
поверхности возрастает. При этом основной 
вклад в  СПЭ вносит полярная составляющая, 
для которой в  результате протекания корро-
зионного процесса отмечается значительный 
рост по  сравнению с  исходной поверхностью. 
При введении АТД в  коррозионную среду его 
адсорбция, как следует из  результатов, проис-
ходит преимущественно на  полярных центрах 
поверхности, снижая кислотную составляю-
щую γs

+ СПЭ, в  то время как дисперсионная 
компонента γs

d возрастает вследствие появле-
ния на  поверхности триазольных фрагментов 
молекулы АТД.

Из представленных данных следует, что вве-
дение ингибитора в концентрации 100 мг/л сни-
жает полную энергию поверхности в 3 раза, что 
практически исключает взаимодействие метал-
лической поверхности с  коррозионной средой. 
Уменьшение полярной и  рост дисперсионной 
составляющих СПЭ говорят о  том, что на  по-
верхности стали с  ростом концентрации инги-
битора сокращается число энергетических цен-
тров, несущих заряд, а  именно ионов железа. 
Вклад полярной составляющей в  общую энер-
гию поверхности с ростом концентрации инги-
битора уменьшается и обусловливается наличи-
ем гетероатомов в молекуле ингибитора. 

Адсорбция ингибитора может протекать как 
за  счет физических, так и  за счет химических 

взаимодействий. Для определения характера 
связи между поверхностью Ст3 и  молекулами 
АТД использовался электрохимический метод. 
Типичные поляризационные кривые представ-
лены на  рис. 6. Поляризационные измерения 
проводились с интервалом 10 К, определялись 
потенциал и токи коррозии экстраполяцией та-
фелевых участков. 

Из данных табл. 3 следует, что в присутствии 
АТД потенциал свободной коррозии смещается 
в сторону более отрицательных значений. При 
увеличении температуры до  303 К  наблюдали 
дальнейшее смещение потенциала в  катодную 
область, дальнейший рост температуры прак-
тически не  влиял на  потенциал коррозии, что 
позволило предположить формирование мо-
нослоя ингибитора на поверхности стали. 

С ростом температуры скорость коррозии, 
как и любого процесса, возрастает. Зависимость 
плотности коррозионного тока от температуры 
позволяет вычислить величину энергии акти-
вации коррозионного процесса, чтобы судить 
о  типе адсорбции ингибитора на  поверхности 
стали. Для определения энергии активации 
были построены зависимости в  координатах 
уравнения Аррениуса (ln iк – 1/T) (рис. 7). По 
графику определяли тангенс угла наклона пря-
мой и  рассчитывали значения эффективной 
энергии активации. Результаты представлены 
в табл. 4.

Таблица 1. Гидрофобизация поверхности образцов Ст3 под действием АТД после гравиметрических испытаний

Рис. 5. Таутомерные формы АТД в кислых средах.
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Таблица 2. Результаты обработки краевых углов 
смачивания по методу ВОЧГ

Плоскость в координатах уравнения 
ВОЧГ

Значения 
компонентов 

СПЭ, мДж/м2

Исходный образец

4
6
8

10
12
14
16
18
20
22
24

1,0
1,5

2,0
2,5

3,0
3,5

0,0
0,5

1,0
1,5

W
a/[

2(
 l- )1/

2 ]

( ld / l- )1
/2

( l d/ l -)1/2

3D Graph 2

4 
6 
8 
10 
26 

γs
+

γs
-

γs
d

γs

1,00
0,10
30,1
31,1

Образец после выдержки в неингибированном 
растворе 0,5М H2SO4

γs
+

γs
-

γs
d

γs

73,95
15,95
16,77

106,67

После выдержки в растворе 0,5М H2SO4 + 100 мг/л АТД

γs
+

γs
-

γs
d

γs

10,17
1,33

27,42
38,91

–5.5 –5.0 –4.5 –4.0 –3.5 –3.0 –2.5
–0.7

–0.6

–0.5
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–0.3

E
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Рис. 6. Поляризационные кривые Ст3 в  0,5М раство-
ре H2SO4 при температуре 293 К и концентрации АТД 
(мг/л): 1 – 0, 2 – 100.

Таблица 3. Влияние температуры на  потенциал 
свободной коррозии Ст3 в тестовом и ингибированном 
(100 мг/л АТД) 0,5 М растворе H2SO4. 

Температура, 
К

Ест, В iк, A/м2

Z, 
%

АТД H2SO4 АТД H2SO4

293 –0,467 –0,433 1,5 3,8 60

303 –0,474 –0,439 2,1 6,3 66

313 –0,470 –0,437 2,8 8,7 68

323 –0,472 –0,439 3,0 11,3 73

333 –0,472 –0,434 3,5 22,5 84

353 –0,474 –0,429 4,5 49,2 91

Таблица 4. Влияние АТД на величину энергии 
активации Ст3 в 0,5М растворе H2SO4.

T, К
Еа, кДж/моль при концентрации АТД

0 100 мг/л

293–313
36,3

23,8

313–353 11,3
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Значение энергии активации в  неингиби-
рованной коррозионной среде составило 36,3 
кДж/моль. В  присутствии ингибитора эта ве-
личина снижается. На аррениусовской зависи-
мости можно выделить два линейных участка 
с разными наклонами. В интервале температур 
293–313К энергия активации соответствует ме-
ханизму смешанной адсорбции, т.е. молекулы 
ингибитора адсорбируются на поверхности как 
за счет физической, так и химической адсорб-
ции. С  ростом температуры доля физической 
адсорбции уменьшается, и молекулы адсорби-
руются химически. Об этом свидетельствует 
не  только меньшее значение энергии актива-
ции, но и рост защитного эффекта при увели-
чении температуры (рис. 7).

Метод спектроскопии электрохимического 
импеданса дает возможность изучить механизм 
и  кинетику коррозионного процесса, а  так-
же рассчитать степень заполнения поверхно-
сти молекулами ингибитора и  определить тип 
изотермы адсорбции. Диаграммы Найквиста 
Ст3 в  ингибированном и  неингибированном 
0,5М растворах серной кислоты представлены 
на рис. 8. 

С ростом АТД в растворе увеличивается по-
ляризационное сопротивление благодаря фор-
мированию защитной пленки, в  то время как 
емкость двойного электрического слоя умень-
шается. Спектры импеданса обрабатывались 
с помощью эквивалентной электрической схе-
мы, представленной на рис. 9, широко приме-
няемой для описания коррозионных процессов 
в  кислых средах, где Rs  – сопротивление рас-
твора, R1  – поляризационное сопротивление, 
СРЕ1  – элемент постоянной фазы, R2-C1  – 
цепочка, моделирующая адсорбцию интерме-
диата.

После расчета степени заполнения по-
верхности Ст3 молекулами АТД был прове-
ден анализ данных на  соответствие моделям 
адсорбции, результаты приведены в  табл. 5. 
В  соответствии с  величинами R2, процесс ад-
сорбции АТД наилучшим образом описывает-
ся моделью Редлиха-Петерсона, описывающую 
образование монослоя на энергетически неод-
нородной поверхности (рис. 10). 
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Рис. 7. Определение энергии активации процесса кор-
розии Ст3 в 0,5М растворе H2SO4: 1 – без ингибитора, 
2 – с добавлением 100 мг/л АТД.
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Рис. 8. Диаграммы Найквиста Ст3 в 0,5 М растворе 
серной кислоты в присутствии АТД

Rs R1

R2 C1

CPE1

Element Freedom Value Error Error %
Rs Fixed(X) 0,52155 N/A N/A
R1 Free(+) 1591 N/A N/A
R2 Fixed(X) 5000 N/A N/A
C1 Fixed(X) 60000 N/A N/A
CPE1-T Free(+) 8,7303E-06 N/A N/A
CPE1-P Free(+) 0,88156 N/A N/A

Data File:
Circuit Model File: C:\Users\Øåèí\Desktop\Ñîëîâüåâ-èíäóêòèâí

îñòü_1.mdl
Mode: Run Fitting / Selected Points (0 - 0)
Maximum Iterations: 100
Optimization Iterations: 0
Type of Fitting: Complex
Type of Weighting: Calc-Modulus

Рис. 9. Эквивалентная электрическая схема для опи-
сания коррозионных процессов в кислых средах
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Рис. 10. Линеаризация данных адсорбции АТД в ко-
ординатах модели Редлиха–Петерсона
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Комплексное исследование адсорбции АТД 
показало, что данное вещество изменяет состоя-
ние поверхности малоулеродистой стали в 0,5 М 
растворе H2SO4 путем формирования гидрофоб-
ной пленки. В  результате происходит снижение 
СЭП, что ослабляет коррозионное взаимодей-
ствие сталь-кислота. При увеличении темпе-
ратуры происходит формирование химических 
связей АТД с поверхностью Ст3, на что указыва-
ют значения энергии активации коррозионного 
процесса. Основываясь на данных электрохими-
ческих измерений установлено, что АТД преиму-
щественно ингибирует катодную парциальную 
реакцию, а  его адсорбция протекает в  соответ-
ствии с моделью Редлиха-Петерсона. Заполнение 
близкое к монослойному достигается в диапазо-
не концентраций 50–100 мг/л, что обеспечивает 
защитный эффект, превышающий 80%. 
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Таблица 5. Параметры моделей адсорбции
Модели Уравнение Параметры

Фрейндлих ln lnK
n

lnCFθ = +
1 KF n R2

0,4914 6,579 0,9195

Ленгмюр
C

K
Cmax

maxθ
θ

θ
= +

1 1/θmax b, мг/л R2

0,9597 0.168 0,9990

Редлих–
Петерсон ln

C
lnK glnC

θ
= +

g K, мг/л R2

0,885 1,750 0,9986
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