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Введение 

 

Актуальность темы 

Основным конструкционным материалом современности является сталь и другие 

сплавы на основе железа. Ежегодные потери металлов и сплавов от коррозии составляют 10–

15% всей массы эксплуатируемых металлоконструкций. Один из основных методов защиты 

металлов и сплавов и повышения долговечности металлоконструкций – применение ингиби-

торов коррозии (ИК). В то время как ингибиторы коррозии для кислых сред (pH < 4), дей-

ствие которых основано на адсорбции и перезарядке двойного электрического слоя, разрабо-

таны достаточно хорошо, проблема защиты стали от коррозии в нейтральных средах (отне-

сение к нейтральным условно; обычно принимается 4  pH  10), где основным защитным 

фактором является формирование оксидно-гидроксидных слоёв (ОГС) на поверхности ста-

ли, остаётся актуальной проблемой.  

Установление физико-химических основ влияния ингибиторов на формирование ОГС 

является фундаментальной научной базой для разработки эффективных методов защиты ме-

таллов и металлических конструкций от коррозии.  

Один из классов ИК, показавший свою эффективность в нейтральных средах – орга-

нофосфоновые кислоты и их комплексы с металлами. Несмотря на большой объём исследо-

ваний этого класса ингибиторов, механизм их действия, состав и строение формируемых в 

их присутствии пассивных ОГС на поверхности металлов, а также закономерности формиро-

вания таких слоёв в нейтральных водных растворах недостаточно изучены. Природные и 

промышленные водные среды (например, в системах отопления, охлаждения) часто содер-

жат агрессивные примеси, оказывающие существенное влияние на формирование, состав и 

строение ОГС. Состав и строение ОГС, закономерности их формирования и разрушения в 

водных средах, содержащих ионы Cl
–
, Br

–
, I

–
 и F

–
 (Hlg

–
) в комплексе с влиянием этих ионов 

на электрохимическое поведение металлов, изучены недостаточно.  

Таким образом, исследование фундаментальных физико-химических закономерностей 

влияния металлофосфонатных ИК на процессы формирования ОГС на поверхности стали в 
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нейтральных водных средах, содержащих ионы Hlg
–
, является актуальной проблемой в обла-

сти защиты металлов. 

 

Степень разработанности темы 

Вопросам изучения состава и строения ОГС, формирующихся на поверхности метал-

лов в нейтральных водных средах, посвящено большое количество исследований. Попытки 

установить фазовый состав и послойную структуру таких слоёв не привели к согласующимся 

результатам. Основная причина этого – малая толщина ОГС (единицы и десятки наномет-

ров), препятствующая использованию дифракционных методов фазового анализа. Показано, 

что основными компонентами этих слоёв являются оксиды, гидроксиды и оксогидроксиды 

железа. Влияние ионов Cl
–
 на процессы формирования и разрушения поверхностных слоёв, 

их состав и строение, а также на электрохимическое поведение различных сталей и сплавов в 

водных средах является наиболее изученным. Степень проработанности проблемы примени-

тельно к ионам Br
–
, I

–
 и F

–
 значительно меньше, а результаты носят противоречивый харак-

тер.  

Ещё меньше информации о составе, строении и толщине ОГС, формирующихся на 

поверхности стали в присутствии металлофосфонатных ИК. Описанные в литературных ис-

точниках исследования проводились не с индивидуальными комплексами органофосфоно-

вых кислот с металлами, а с неконтролируемой по составу смесью продуктов взаимодей-

ствия органофосфоновых кислот и ионов металлов, вводимых в водную среду. Стехиометрия 

реакций взаимодействия металлофосфонатных ИК с ионами Fe
2+

, состав и строение продук-

тов этих реакций также не были установлены. В ряде публикаций имеются сведения об эле-

ментном составе сформированных оксидно-гидроксидных слоёв, но распределение в них 

продуктов взаимодействия коррозионной среды и ИК с ионами Fe
2+ 

остались неизученными. 

 

Объекты исследования  

Оксидно-гидроксидные слои, сформированные на поверхности образцов низкоугле-

родистой стали Ст3кп в нейтральных водных средах, содержащих ионы Hlg
–
 в отсутствие и в 

присутствии металлохелатных комплексов тридекагидрата нитрило-трис-

метиленфосфонатоцинката тетранатрия Na4[Zn{N(CH2PO3)3}]∙13H2O (ZnNTP) и гептагидра-

та нитрило-трис-метиленфосфонатоаквакадмата тетранатрия 

Na4[Cd(H2O){N(CH2PO3)3}]∙7H2O (CdNTP). 
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Предмет исследования  

Влияние хелатных комплексов ZnNTP и CdNTP с индивидуально-определённой 

структурой и ионов Hlg
–
 на закономерности формирования ОГС на поверхности стали Ст3кп 

в нейтральных водных средах. 

 

Цель и задачи работы 

Целью работы является установление физико-химических закономерностей формиро-

вания оксидно-гидроксидных слоёв на поверхности низкоуглеродистой стали при её корро-

зии в нейтральных водных средах, содержащих галогенид-ионы, в присутствии металлохе-

латных комплексов – тридекагидрата нитрило-трис-метиленфосфонатоцинката тетранатрия 

Na4[Zn{N(CH2PO3)3}]∙13H2O или гептагидрата нитрило-трис-метиленфосфонатоаквакадмата 

тетранатрия Na4[Cd(H2O){N(CH2PO3)3}]∙7H2O.  

В соответствии с целью были поставлены и решены следующие задачи. 

1. Исследовать влияние ионов Hlg
–
 на формирование ОГС на электрохимически неод-

нородной поверхности стали Ст3кп и на её электрохимическое поведение в нейтральных 

водных средах. 

2. Изучить влияние комплексов ZnNTP и CdNTP на формирование и состав ОГС на 

поверхности стали и кинетику процесса её анодного растворения в нейтральных водных сре-

дах, в том числе в присутствии галогенид-ионов. 

3. Разработать методику количественного определения ZnNTP и CdNTP и продуктов 

их взаимодействия с ионами Fe
2+

 – гетерометаллических полиядерных комплексов 

[Fe1/2Zn1/2(H2O)3μ-H4{N(CH2PO3)3}]n (FeZnNTP) и [Fe7/8Cd1/8(H2O)3H4N(CH2PO3)3]n 

(FeCdNTP) – при их совместном присутствии, определения степени конверсии и простран-

ственной локализации накопления продуктов этих реакций в наноразмерных ОГС на основе 

метода рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) с послойным ионным трав-

лением. 

4. Установить закономерности формирования ОГС в присутствии ZnNTP и CdNTP и 

ионов Hlg
–
, включая диффузионный перенос ионов ингибиторов, Fe

2+ 
и Hlg

– 
в ОГС, реакции 

ингибиторов с ионами железа, сопутствующие процессы, локализацию их протекания и 

накопления их продуктов.  

 

Научная новизна 

1. Изучены закономерности формирования и состав ОГС на поверхности стали в 

нейтральных водных средах, содержащих комплексы ZnNTP и CdNTP с индивидуально-

определенными структурами, процессы диффузионного переноса этих комплексов в ОГС, 
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пространственная локализация процессов взаимодействия ZnNTP и CdNTP с ионами Fe
2+ 

и 

накопления продуктов этих реакций. 

2. Исследовано влияние ионов Hlg
–
 на процессы формирования и состав ОГС, обра-

зующихся на поверхности стали в присутствии ZnNTP и CdNTP. Установлены закономерно-

сти диффузионного переноса галогенид-ионов в ОГС; изучено влияние галогенид-ионов на 

пространственную локализацию реакций взаимодействия ZnNTP и CdNTP с ионами Fe
2+

. 

3. Определено влияние состава, толщины и проницаемости ОГС на кинетику анодного 

растворения стали в присутствии ZnNTP и CdNTP и ионов Hlg
–
. 

4. Разработана методика сравнительного исследования ОГС на поверхности стали, 

сформированных в присутствии комплексов ZnNTP и CdNTP, методом РФЭС с послойным 

ионным травлением, с определением пространственной локализации процессов массопере-

носа, химических взаимодействий и накопления продуктов этих процессов. 

 

Теоретическая и практическая значимость работы 

Показано, что механизм ингибирующего действия металлохелатных ZnNTP и CdNTP 

основан на их взаимодействии с ионами Fe
2+

, образующимися при окислении стали в 

нейтральных водных средах, при их встречной диффузии в порах ОГС. Этот процесс приво-

дит к образованию труднорастворимых продуктов – FeZnNTP, Zn(OH)2 и FeCdNTP, Cd(OH)2, 

– которые кольматируют поры ОГС и затрудняют диффузионный перенос продуктов корро-

зии и деполяризатора. Интенсивность реакции и пространственная локализация накопления 

её труднорастворимых продуктов определяются закономерностями диффузионного переноса 

исходных веществ, их реакционной способностью и стехиометрическими соотношениями. 

Показано, что механизм формирования ОГС в присутствии ZnNTP и CdNTP отлича-

ется от обычной оксидной и солевой пассивации координационным характером химических 

связей Fe–O в соединениях FeZnNTP и FeCdNTP. Поэтому исследованное явление выделено 

автором диссертации в особый случай, для которого введён термин «координационная пас-

сивация». 

Разработана методика количественного определения ZnNTP и FeZnNTP, CdNTP и 

FeCdNTP при их совместном присутствии в ОГС с использованием РФЭС с послойным 

травлением ионами Ar
+
. Определены закономерности их накопления в наноразмерных ОГС 

на поверхности стали. Разработанная методика может быть использована для исследования 

закономерностей формирования  защитных слоёв на поверхности металлов в различных 

условиях.   

Результаты могут быть использованы как для разработки технологий защиты сталь-

ных конструкций и сооружений от коррозии металлохелатными ИК в нейтральных водных 
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средах с примесями ионов Hlg
–
, так и для исследования механизма и эффективности дей-

ствия других ингибиторов коррозии. 

Полученные сведения могут быть полезны при подготовке учебных пособий и препо-

давании дисциплин «Физическая химия», «Спектроскопические методы исследования мате-

риалов, веществ и изделий». 

 

Методология и методы исследования 

В работе использованы рентгеноструктурный анализ монокристаллов, рентгеновская 

фотоэлектронная спектроскопия, в том числе с послойным ионным травлением, хроновольт-

амперометрический метод, сканирующая электронная микроскопия с микрозондовым анали-

зом, титриметрический анализ. В совокупности эти методы позволили определить состав и 

структуру исследуемых соединений и установить закономерности формирования ОГС. 

 

Положения, выносимые на защиту 

1. Защитные свойства комплексов ZnNTP и CdNTP обусловлены их взаимодействием 

с ионами Fe
2+

 в условиях встречной диффузии в порах ОГС с образованием труднораствори-

мых продуктов – гетерометаллических полиядерных комплексов FeZnNTP и FeCdNTP, а 

также гидроксидов цинка и кадмия, которые кольматируют поры и тем самым понижают 

диффузионную проницаемость ОГС. Толщина и состав формирующихся ОГС, простран-

ственная локализация в них кольматирующих осадков зависят от стехиометрии реакций 

ZnNTP и CdNTP с ионами Fe
2+

 и протекания конкурирующих процессов, в том числе с уча-

стием ионов Hlg
–
. 

2. Комплексы ZnNTP и CdNTP взаимодействуют с ионами Fe
2+

, а труднорастворимые 

продукты этих реакций – накапливаются, в первую очередь, в местах наиболее интенсивной 

продукции ионов Fe
2+

, т.е. питтингов, язв и т.п. Это обусловливает формирование неодно-

родного ОГС, неоднородность которого компенсирует электрохимическую неоднородность 

поверхности стали.  

3. В продуктах координационной пассивации FeZnNTP и FeCdNTP атомы Fe(II) обра-

зуют прочные координационные связи Fe–O с лигандом и не участвуют в диффузионном пе-

реносе. Комплексы FeZnNTP и FeCdNTP являются наименее реакционноспособной частью 

поверхностного слоя, они сохраняются даже при разрушение ОГС в условиях транспассив-

ного перехода. 

4. ОГС, сформированные в присутствии ZnNTP, отличаются меньшей толщиной, 

большей сплошностью и лучшими защитными свойствами, чем ОГС, сформированные в 

присутствии CdNTP. 
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Достоверность результатов обеспечивается 

1. Использованием математической и статистической обработки результатов много-

численных экспериментов, проведением исследований взаимодополняющими методами и 

согласованием полученных результатов. 

2. Использованием экспериментальных техник, отвечающих современному научно-

техническому уровню, тщательно проверенных и апробированных методик подготовки ис-

ходных веществ и проведения эксперимента, аттестацией использованных образцов, обосно-

ванным выбором методов калибровки спектральных приборов, проверкой воспроизводимо-

сти результатов.  

 

Апробация работы 

Материалы работы докладывались и обсуждались на следующих конференциях: IX 

Международная конференция «Кристаллизация: компьютерные модели, эксперимент, техно-

логии» (Ижевск, 2022); XVI Международная конференция «Мессбауэровская спектроскопия 

и ее применения» (Екатеринбург, 2022); XIX Международная конференция «Спектроскопия 

координационных соединений» (Туапсе, 2022); XV Международная школа-конференция мо-

лодых учёных «КоМУ-2023» (Ижевск, 2023); I Всероссийская научная конференция с меж-

дународным участием «Теоретические и прикладные аспекты электрохимических процессов 

и защита от коррозии» (Казань, 2023). 

 

Публикации 

Представленные в диссертации результаты опубликованы в 12 статьях в журналах, 

входящих в Перечень ведущих рецензируемых научных журналов и изданий, рекомендован-

ных ВАК Минобрнауки России, и 2 тезисах докладов.  

 

Структура и объём работы  

Диссертация состоит из введения, пяти глав, заключения, списка литературы из 228 

наименований и изложена на 167 страницах, включая 6 таблиц и 101 рисунок. 

 

Личный вклад автора 

Автор диссертации лично выполнил: 

– синтез, выделение монокристаллов хелатных комплексов ZnNTP и CdNTP и уста-

новление их элементного состава, отработку методики подготовки стальных образцов, поз-

воляющей добиться воспроизводимости вольтамперометрических экспериментов; подготов-

ку сред для проведения вольтамперометрических экспериментов, проведение вольтамперо-
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метрических экспериментов и подготовку образцов для исследований ОГС методами РФЭС 

и сканирующей электронной микроскопии (СЭМ); обработку и интерпретацию результатов 

элементных анализов и электрохимических исследований, интерпретацию результатов 

РФЭС, СЭМ, элементного микроанализа; анализ и обобщение полученных в работе резуль-

татов, формулирование новых теоретических положений по результатам работы. 
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Глава 1. Литературный обзор 

 

1.1. Коррозия, пассивация и депассивация стали  

в нейтральных водных средах  

 

Коррозией называют необратимую межфазную реакцию материала (металла, керами-

ки, полимера) с окружающей средой, которая приводит к расходованию материала или рас-

творению в материале компонента окружающей среды [1]. Движущей силой коррозионного 

процесса является термодинамическая неустойчивость системы материал–среда. Например, 

многие металлы в среде электролита самопроизвольно переходят в окисленное состояние, 

которое является более устойчивым [2]. Различают химический и электрохимический меха-

низмы коррозии металлов; в большинстве случаев в растворах электролитов реализуется 

второй – электрохимический – механизм при котором ионизация металла и восстановление 

окислителя, являющегося компонентом коррозионной среды, протекают независимо друг от 

друга и, как правило, эти два процесса пространственно разделены [2]. В большинстве слу-

чаев процесс электрохимической коррозии аналогичен работе гальванического элемента, в 

котором роль анода выполняет ионизирующийся участок поверхности металла, а роль катода 

– участок поверхности металла, где происходит восстановление ионов-деполяризаторов.  

При электрохимической коррозии происходит по меньшей мере две электродные ре-

акции, одна из которых является анодной, другая – катодной [1]. Согласно [2] анодные про-

цессы, протекающие в нейтральных водных растворах, могут быть представлены следую-

щими уравнениями реакций: 

M = M
n+

 + ne
–
, 

M + nH2O = M(OH)n + 2nH
+
 + ne

–
, 

M + nOH
–
 = M(OH)n + nH

+
 + ne

–
, 

M + nH2O = MOn
n–

 + 2nH
+
 + ne

–
, 

M + nOH
–
 = MOn

n–
 + nH

+
 + ne

–
. 
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При коррозии металлов в нейтральных водных средах с естественной аэрацией, катодная ре-

акция обычно представляет собой процесс с участием растворенного в электролите кислоро-

да (процесс с кислородной деполяризацией) [2], описываемый уравнением: 

O2 + 2H2O + 4e
–
 = 4OH

–
. 

В определенных условиях скорость коррозионного процесса существенно снижается в 

результате перехода металла в пассивное состояние. Явление пассивности металлов впервые 

заметил, по-видимому, М. В. Ломоносов, наблюдая действие азотной кислоты на железо [3]; 

он связал его с переносом «воздуха» (в современном понимании – кислорода) из кислоты в 

поры поверхности металла. Позднее явление пассивности описал Дж. Кейр [4]. М. Фарадей, 

изучая процессы растворения металла и, в частности, явление пассивности, пришёл к выво-

ду: «У меня сложилось твердое убеждение, что поверхность железа окислена или что по-

верхностные частицы металла находятся в таком отношении к кислороду электролита, что 

это эквивалентно окислению, и что, таким образом, их сродство к кислороду удовлетворено, 

и при данных обстоятельствах они не растворяются кислотой…» [5]. Первые исследования 

анодной пассивации железа были проведены Хизингером и Берцелиусом в 1807 году, а в 

1836 году Шёнбайн ввел слово «пассивный» [6]. Пассивность определяют [2, 7] как состоя-

ние повышенной коррозионной устойчивости металла или сплава (в условиях, когда с тер-

модинамической точки зрения они являются вполне реакционноспособными), вызываемого 

преимущественным торможением анодного процесса растворения металла. 

Существуют две основные теории пассивности – адсорбционная и плёночная. Соглас-

но адсорбционной теории на поверхности металла возникают мономолекулярные адсорбци-

онные слои кислорода, окислителя или других веществ, заполняющих поверхность полно-

стью или частично (наиболее активные центры) и снижающих химическую активность ме-

талла. Плёночная теория объясняет пассивное состояние металла образованием плёнки про-

дуктов взаимодействия металла и окислителя (как правило, оксидов и гидроксидов). Эти две 

теории не исключают, а дополняют друг друга [2]; наиболее правильным является синтети-

ческий подход, который рассматривает адсорбцию компонентов коррозионной среды как 

начальную стадию формирования пассивной плёнки. 

Согласно принятым на настоящий момент представлениям, пассивное состояние ха-

рактеризуется наличием непрерывной «пассивирующей плёнки» продуктов коррозии, отде-

ляющей металлическую фазу от соседнего электролита. Коррозия в пассивном состоянии 

включает в себя рост пассивирующей плёнки и/или перенос ионов металла через плёнку в 

электролит [1].  
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В водных средах пассивное состояние может быть достигнуто за счёт формирования 

на поверхности металлов оксидных, гидроксидных или солевых плёнок. Так, железо под 

воздействием водной среды при температуре до 100 °C покрывается тонкой плёнкой, толщи-

на которой составляет порядка 5 нм [8–10], что составляет примерно 20 атомных слоёв. 

Плёнка компактна и содержит Fe, O и, возможно, протоны [10–11] в форме оксидов, гидрок-

сидов или оксогидроксидов. Предпринимались и предпринимаются многочисленные попыт-

ки изучить состав и структуру пассивной плёнки на металлах и сплавах. Ряд исследователей 

склоняется к модели двухслойной (многослойной) плёнки на основе схемы Fe/Fe3O4/γ-Fe2O3 

с переменной стехиометрией в разных частях (рис. 1.1).  

 

 

Рис. 1.1. Предполагаемые структуры пассивных плёнок на железе: двухслойная 

структура типа Fe3O4/γ-Fe2O3 (а); двухслойная с Н во внешнем слое (б); однослой-

ная (в); с гидратированным слоем γ-Fe2O3/γ-FeOОН (г) 

 

На основании данных катодного гальваностатического восстановления в сочетании с 

химическим анализом находящихся в растворе восстановленных из оксида ионов металла 

или в сочетании с приборными методами, такими как эллипсометрия, кулонометрия, оже-

спектроскопия и электронная дифракция авторы работ [12–18] предлагают схему строения 

пассивной плёнки на железе, предполагающую наличие внешнего слоя маггемита γ-Fe2O3 и 

внутреннего слоя магнетита Fe3O4. Внутренний слой может быть описан как γ-Fe2O3 с гради-

ентом включенных Fe
2+

 с возрастающей концентрацией по направлению к поверхности ме-

талла [19]. Авторы работ [20, 21] полагают, что пассивная плёнка на железе состоит из слоя 

маггемита γ-Fe2O3, над которым находится слой оксогидроксида γ-FeOOH. Ньювудт и др. 

[22] изучали состав пассивной плёнки, сформированной на железе в 0.05 М NaOH, in situ ме-

тодом рамановской микроспектроскопии в сочетании с циклической потенциодинамической 

поляризацией. Было установлено, что внутренний слой плёнки является γ-Fe2O3, в то время 
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как внешний слой содержит смесь δ-FeOOH, α-FeOOH и γ-FeOOH наряду с Fe(OH)2 и про-

межуточными продуктами окисления Fe(OH)2. Харрингтон и др. [23] исследовали плёнки на 

железе, образующиеся в боратном буферном растворе, с помощью комбинации поверхност-

но-усиленной спектроскопии комбинационного рассеяния (СКР) in situ, спектроскопии элек-

трохимического импеданса (СЭИ) и тестов Мотта-Шоттки и пришли к выводу, что пассив-

ный слой на железе представляет собой двухслойную плёнку, состоящую из внутреннего 

слоя Fe3O4, или γ-Fe2O3, или их смеси, и внешнего слоя неидентифицированного окси-

да/гидроксида Fe(III). 

Концепция двухслойного строения пассивной плёнки была подтверждена экспери-

ментами по катодному восстановлению в сочетании с экспериментами с использованием 

вращающегося кольцевого диска [24], с исследованиями масс-спектрометрии вторичных 

ионов (МСВИ) в боратном буферном растворе, обогащённом 
18

O [19], с исследованиями 

структуры ближнего поглощения рентгеновских лучей (XANES) in situ [25–26], данными 

Оже-спектроскопии, РФЭС, поверхностно-усиленной СКР, мёссбауэровской спектроскопии, 

дифракции быстрых электронов (ДБЭ), спектроскопии потерь энергии электронов и просве-

чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) [27]. 

С точки зрения Дэвенпорта и Сансоне [26] в случае двухслойной структуры типа 

Fe3O4/γ-Fe2O3 пассивная плёнка имела бы непрерывную область плотно упакованных ионов 

кислорода, в которой внешний слой имеет катионные центры, заполненные только ионами 

Fe
3+

, а внутренний слой представляет собой Fe2O3, содержащий некоторое количество Fe
2+

 

(близок к магнетиту). Эти две структуры отличаются среди оксидов и оксогидроксидов тем, 

что содержат некоторое количество тетраэдрически скоординированного железа. Структуры 

всех других возможных продуктов имеют только восьмигранную координацию. 

Наряду с двухслойной моделью пассивных плёнок существует однослойная модель на 

основе схемы Fe/Fe2O3–FeOOH с широким диапазоном стехиометрии оксогидроксида Fe(III) 

[28–31]. Модуляционные спектроскопические измерения [32] также подтвердили концепцию 

однослойности: обнаружено, что пассивные плёнки на чистом Fe состоят из оксидов Fe(III), 

содержащих небольшие количества ионов Fe
2+

. Керкар с соавт. на основании  анализа 

EXAFS и XANES in situ показали, что плёнка, образованная на железе, состоит из FeO, окта-

эдров, соединенных вместе общими краями, образуя то, что, вероятно, является листами или 

цепочками, и предложили рассматривать структуру пассивной плёнки на железе как неупо-

рядоченный γ-FeOOH [33]. 

Наличие результатов, подтверждающих и двуслойную, и однослойную модели, могут 

быть вызваны различиями в условиях формирования плёнки, влиянием способа удаления об-

разца из раствора, воздействием воздуха и электронного пучка в анализах ex situ и т.д. [26, 
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31]. Шмуки и др. [34], исследуя тонкие плёнки Fe2O3 и Fe3O4, нанесённые распылением, 

наглядно показали с помощью XANES, что обнаружение двух стадий восстановления во 

время экспериментов по гальваностатическому восстановлению не обязательно означает, что 

изначально на поверхности присутствовала двухслойная плёнка. Бардвелл и др. [19] под-

черкнули, что кривые гальваностатического восстановления могут быть использованы в ка-

честве доказательства как для однослойных, так и для двухслойных моделей. 

Облонский и др. [35] изучали пассивные плёнки на железе в боратном буферном рас-

творе и пришли к выводу, что их состав можно описать как смесь оксидов железа в различ-

ных окисленных состояниях, содержащий как Fe
3+

, так и Fe
2+

. В оксидной плёнке наблюда-

ется постепенное изменение средней валентности железа, оксид содержит в основном ионы 

Fe
3+

, а доля ионов Fe
2+

 изменяется с 7.3%  при +0.4 В до 17.3% при –0.8 В. Эта точка зрения 

близка к концепции переходного слоя, введенной Сато и др. [36, 37]. Они предположили, что 

структура Fe/смешанный оксид Fe(II)–Fe(III)–FeOOH преобладает при низких потенциалах, а 

структура Fe/Fe2O3–FeOOH существует при высоких потенциалах в нейтральных растворах. 

Можно сделать вывод, что, вероятно, нет большого расхождения между двухслойной и од-

нослойной концепциями строения пассивных плёнок. 

В вопросах о степени гидратации плёнки и её возможной аморфной или кристалличе-

ской структуре сохраняется неопределённость. Установлено, что в зависимости от условий 

на железе формируются плёнки, состоящие из гидратированного маггемита γ-FeOOH [15, 

38]. Наличие гидратированных неупорядоченных слоёв γ-FeOOH часто предполагалось для 

плёнок при комнатной температуре и наблюдалось также для высокотемпературных пассив-

ных плёнок с помощью мёссбауэровской спектроскопии [39]. Измерения с помощью МСВИ 

ex situ, проведенные Грэмом [27], указали на кристаллическую природу и отсутствие гидрок-

сид-ионов в пассивных плёнках на железе, Облонский и Девайн [35] продемонстрировали с 

помощью тестов in situ, что пассивная плёнка в боратном буфере содержит аморфный 

Fe(OH)2-подобный продукт в дополнение к аморфному Fe3O4 или γ-Fe2O3. Было высказано 

предположение, что гидратированная часть слоя почти исчезает в кислой среде [36, 37]. 

Керкар и др. [33] предполагают, что γ-FeOOH, входящий в состав пассивной плёнки, может 

быть преобразован в γ-Fe2O3 либо при повышенных температурах, либо при высушивании, и, 

вполне возможно, при воздействии электронного пучка. 

Исследования ex situ методом сканирующей туннельной микроскопии (СТМ) [40] 

распылённых тонких плёнок чистого железа в боратных буферных растворах при рН = 8.4 

показали дальний кристаллический порядок на поверхностях плёнок, причем на всех иссле-

дованных кристаллитах появляется одна и та же треугольная решетка с интервалом 

0.30±0.01 нм. Исследование методом СТМ in situ при промежуточных потенциалах после 
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пассивирования при высоких потенциалах показало одинаковую решётку на большом коли-

честве участков; это означает, что ориентация в оксиде никак не связана с ориентацией под-

ложки. Структура пассивной плёнки согласуется со структурой Fe3O4/γ-Fe2O3. Полученные 

результаты опровергают предположение о том, что плёнка представляет собой сильно 

неупорядоченный или аморфный материал. Результаты Райана и др. [40] согласуются с 

наблюдениями Дэвенпорта и Сансоне [26], согласно которым возможны только соединения с 

железом в смешанной координации (т.е. Fe3O4 и γ-Fe2O3) или гипотетические структуры с 

искажёнными координационными полиэдрами, но не гидратированные соединения. Тони, 

Давенпорт и др. [41, 42] использовали рентгеноструктурный анализ (РСА) для определения 

структуры пассивной плёнки, сформированной при высоких анодных потенциалах на 

Fe(110) и Fe(001) в боратном буфере (pH = 8.4).  Структура плёнки основана на Fe3O4, но с 

катионными вакансиями на октаэдрических и тетраэдрических позициях (80% и 66% запол-

нения соответственно) и с катионами, занимающими октаэдрические промежуточные пози-

ции (12% заполнения). Авторы полагают, что структура пассивной плёнки представляет со-

бой новую фазу (LAMM-фаза). Было обнаружено, что плёнка представляет собой нанокри-

сталлическую микроструктуру с многочисленными протяжёнными дефектами (противофаз-

ные границы, дефекты укладки) с небольшим размером кристаллитов (~ 50 Å). 

В работе [43] Ньювудт и др., изучая состав пассивной плёнки, сформированной на 

железе в 0.05 М NaOH, in situ методом поверхностно-усиленной СКР в процессе её роста при 

циклической потенциодинамической поляризации. Результаты указывают на то, что α-

FeOOH, γ-FeOOH, δ-FeOOH и γ-Fe2O3 присутствовали в плёнке в начале пассивной области 

анодной поляризации, в этих условиях образовывалась более гидратированная плёнка. При 

более положительных значениях потенциала в пассивной области наблюдались дегидратация 

и уменьшение содержания α-FeOOH и γ-FeOOH в пользу увеличения количества γ-Fe2O3. 

Fe3O4 и α-Fe2O3 на поверхности не обнаруживались.  

Авторы работы [44] исследовали пассивные плёнки, сформированные на нержавею-

щей стали в щелочной среде, методами ПЭМ, сканирующей электрохимической микроско-

пии и РСА. В пассивной плёнке обнаружена непрерывная многослойная кристаллическая 

структура, которую в процессе роста можно разделить на пять слоёв. Между внутренней ча-

стью пассивной плёнки и металлом происходит сложный процесс трансформации. Атомные 

кластеры трансформируются в разные слои по принципу «порядок–беспорядок–новый поря-

док». Межкристаллитные границы являются слабым местом пассивной плёнки, что делает 

пассивную плёнку неспособной расти непрерывно и равномерно (рис. 1.2). 
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Рис. 1.2. Структура пассивной плёнки, просматриваемая в ПЭМ: общая флукту-

ация и расслоение (а), мелкое расслоение (b) и нанокристаллические структуры  

в пассивной плёнке (c) по данным [44] 

 

Особого внимания заслуживают пассивные плёнки, формирующиеся в среде боратно-

борнокислого буферного раствора (ББР) [45], поскольку эта среда чаще других используется 

для изучения электрохимического поведения железа и стали. Это обусловлено несколькими 

причинами [46]: во-первых, в этом растворе железо присутствует в пассивном состоянии в 

широком диапазоне потенциалов – от +142 мВ до +942 мВ относительно стандартного водо-

родного электрода для значений рН от 7.5 до 11.5; во-вторых, плотности тока в активной и 

пассивной областях сравнительно низкие, что способствует формированию поверхности с 

низкой степенью шероховатости; в-третьих, этот буферный раствор позволяет изучать пове-

дение железа в широком диапазоне значений рН – приблизительно от 7.0 до 12.8. 

Огура провёл сравнительный анализ коррозионно-электрохимического поведения же-

леза в различных буферных растворах [47]. Эксперименты по анодной поляризации, катод-

ному восстановлению и результаты химического анализа показали, что в растворах, содер-

жащих B4O7
2–

-ионы, ионы железа не были обнаружены после анодной поляризации, однако в 

растворе без B4O7
2–

-ионов всегда обнаруживалось некоторое количество ионов железа. Огура 

предположил, что это может означать участие иона B4O7
2–

 в процессе пассивации железа и 

предложил механизм пассивации в растворе, содержащем борат-ионы: 

Fe + nB4O7
2–

 → Fe(B4O7)n
2–2n

  + 2e
–
 

Fe(B4O7)n
2–2n

 → Fe2O3(B4nO7n–3/2)2 + 4(n–1)e
– 

Присутствие бора в пассивной плёнке было подтверждено в эксперименте по Оже-

спектроскопии, предложен механизм формирования пассивной плёнки с участием бора и 

ионов Fe
2+

 с образованием промежуточного комплексного железо-боратного иона 

[FeB(OH)4]
–
, анодное окисление которого приводит к осаждению плёнки состава 

FeOH[B(OH)4]2/Fe(OH)2[B(OH)4] [18]. 
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 Макдугалл, изучая анодную пассивацию железа в перхлоратных, сульфатных и бо-

ратных растворах, обнаружил пассивирующее действие последнего и связал благоприятное 

действие бората на пассивацию Fe его способностью стимулировать образование поверх-

ностной оксидной плёнки [48]. Хотя буферная способность бората по рН может играть опре-

делённую роль, возможно, что боратный буфер содержит сильно взаимодействующие анио-

ны, которые придают ему ингибирующую способность. Макдугалл также отметил, что по-

скольку в боратном буферном растворе растворение Fe во время анодной поляризации неве-

лико, то шероховатость поверхности электрода при такой обработке не возрастает. Это зна-

чительно облегчает последующий анализ поверхности (методами ex situ, такими как ДБЭ, 

Оже-спектроскопия, РФЭС, МСВИ и т.д.). 

 Шарифкер и др. методом инфракрасной спектроскопии (ИКС) с преобразованием 

Фурье in situ обнаружили адсорбцию ионов бората на пассивном железе и предположили, 

что их присутствие на границе раздела имеет фундаментальное значение для стабилизации 

пассивной плёнки [49]. Ионы бората, вероятно, прочно связаны с поверхностью, что препят-

ствует диффузии Fe
2+

-ионов через плёнку и снижает ток анодного растворения железа до 

очень низкого значения. 

 Мартини и соавт. [50] изучали электрохимическое поведение железа в боратных рас-

творах методом циклической вольтамперометрии с вращающимся дисково-кольцевым элек-

тродом и пришли к выводу, что взаимодействие борат-ионов с поверхностью электрода про-

исходит путём химической адсорбции в соответствии с изотермой Ленгмюра. В работе [51] 

также отмечается высокая адсорбционная способность борат-анионов на поверхности на ок-

сиде железа. Результаты исследований [52] показали, что бораты действует как ингибитор 

депассивации железа в хлоридсодержащем растворе. Авторы работы [53] установили, что 

обработка поверхности H3BO3, Na2B4O7 и NaH4B5O10 имеет антикоррозионный эффект. Они 

исследовали способ связывания между борнокислородными лигандами и Fe-подложкой и 

обнаружили, что [BO3] связывается с Fe связями Fe–B, в то время как [BO4] имеет тенден-

цию образовывать связи Fe–O. Большее координационное число B и O обусловливает луч-

шие защитные свойства обработанной поверхности. 

Таким образом, некоторые авторы объясняли ингибирующие свойства борат-

содержащих сред исключительно буферными свойствами для регулирования рН, другие рас-

сматривали борат-анион в качестве адсорбционного ингибитора [50]. В целом можно сделать 

вывод, что влияние борат-ионов на кинетику анодного растворения, пассивации и депасси-

вации железа необходимо принимать во внимание при использовании ББР как модели корро-

зионной среды при исследовании коррозионно-электрохимического поведения железа. 
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В основе современных представлений о механизме формирования и функционирова-

ния пассивного слоя лежит подход немецкой школы электрохимиков (К. Феттер и др.) [54–

65]. Классическая теория пассивности Феттера связывает пассивацию металла с механиче-

ским экранированием поверхности термодинамически равновесным слоем оксида. Феттер и 

др. предположили, что рост оксидной плёнки происходит из-за миграции ионов в сильном 

поле (10
6
–10

7
 В/см). Рост и существование пассивного слоя происходит благодаря обмену 

анионами кислорода между анионной подрешёткой пассивного слоя и электролитом, с одной 

стороны, и миграции катионов металла от поверхности металла к границе с электролитом, 

поддерживающей катионную подрешётку пассивного слоя, с другой. Таким образом, кати-

онный состав пассивного слоя постоянно обновляется, а анионный сохраняется неизменным, 

внедряясь в глубину металла и образуя новые ячейки оксида. В стационарном состоянии по-

стоянство пассивного тока объясняется химическим растворением оксида, обусловленным 

реакцией M
z+

плёнка → M
z+

aq; при этом суммарная величина тока, ответственного за рост или 

растворение плёнки, равна нулю. 

Данная концепция содержит ряд противоречий: потенциалы активации и пассивации 

отличаются от потенциалов образования соответствующих оксидов, зависят от состава элек-

тролита, способа обработки поверхности и её свойств. Кроме того, постулат о постоянстве 

пассивного тока, эквивалентного скорости химического растворения пассивирующего окси-

да, был опровергнут экспериментальными данными, доказавшими электрохимический меха-

низм перехода запассивированного металла в раствор [66, 67]. Однако в своей основе клас-

сическая теория пассивности содержала правильные представления о том, что оксидному 

слою принадлежит существенная роль в механизме пассивации. 

Основываясь на данных представлениях Попов разработал количественную модель 

пассивного состояния металлов [67], основанную на предположении о том, что пассивирую-

щий слой находится в динамическом равновесии с электролитом за счёт обмена ионами кис-

лорода. Равновесие является неполным, поскольку запассивированный металл растворяется. 

В равновесии с электролитом находится лишь кислородная подрешётка пассивирующего 

слоя. Состав анионной подрешётки остается неизменным, анионы по механизму прыжковой 

миграции в решётке пассивирующего слоя смещаются вслед за смещением межфазной гра-

ницы металл/оксид. Состав катионной подрешётки непрерывно обновляется вследствие пе-

рехода в электролит ионов металла. В стационарном режиме на границе металл/оксид непре-

рывно образуются новые ячейки оксида. Попов рассматривает также основные закономерно-

сти адсорбционной и солевой пассивации. 

Д. Д. Макдональд и др. представили модель точечных дефектов [68, 69] для описания 

явлений роста и переноса оксидных плёнок барьерного типа (рис. 1.3).  
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Рис. 1.3. Схема формирования пассивной плёнки с точки зрения теории точечных дефектов 

 

Модель точечных дефектов подчеркивает роль подвижных заряженных точечных дефектов в 

проведении тока через плёнку. Предполагается, что точечные дефекты присутствуют в виде 

катионных и анионных вакансий из-за преобладания механизма Шоттки. Кислородные ва-

кансии рождаются на границе раздела металл/плёнка и аннигилируют на границе раздела 

плёнка/раствор, способствуя росту плёнки. Металлические вакансии, рождающиеся на гра-

нице раздела плёнка/раствор и аннигилирующие на границе раздела металл/плёнка, приводят 

к растворению металла через плёнку. В результате переходов от одной вакансии к другой 

ионные частицы могут переноситься через плёнку. Модель была разработана на количе-

ственном уровне, она успешно объясняет наблюдаемую линейную зависимость толщины ок-

сидной плёнки от потенциала и экспоненциальную зависимость установившегося тока от по-

тенциала, обнаруженную экспериментально для многих систем. 

 Макдональд рассматривает пассивность как метастабильное состояние, подчёркивая, 

что не может существовать никакого термодинамически равновесного состояния. Пассивная 

плёнка существует лишь постольку, поскольку устанавливается определенное соотношение 

между скоростями образования и растворения барьерного слоя. Если такой баланс нарушает-

ся по какой-либо причине, пассивность исчезает, и металлическая  подложка начинает кор-

родировать с большой скоростью [70]. 

В. И. Алексеев и соавт. в [71], которые экспериментально исследовали основные за-

кономерности изменения термодинамических свойств кубического карбида ванадия в зави-

симости от состава в области гомогенности, экстраполировали эти закономерности на окси-

ды металлов. Предполагается, что физико-химическая природа пассивности при коррозии 

металлов состоит в образовании на поверхности металлов оксидов, отвечающих верхнему 

пределу концентрации кислорода в области гомогенности; в этих условиях равновесные хи-

мические потенциалы металлического компонента в сопряжённых фазах равны, так что 

практически исчезает термодинамический стимул дальнейшей коррозии.  
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Итак, пассивность металлов обусловлена образованием барьерного слоя на поверхно-

сти, роль которого заключается в экранировании металла от внешней среды. При установле-

нии пассивного состояния физико-химические свойства металлов по отношению к коррози-

онной среде в значительной степени заменяются свойствами этой плёнки [7]. В работе [72] 

отмечается, что образование оксидной плёнки на поверхности металла приводит к измене-

нию структуры двойного электрического слоя и, следовательно, к изменению скорости элек-

трохимических реакций. 

Присутствие в коррозионной среде некоторых примесей может приводить к суще-

ственному изменению структуры пассивной плёнки, повышению её проницаемости и, как 

следствие, снижению защитных свойств. Это явление называется депассивацией. Большин-

ством авторов обсуждаются три основных механизма депассивации: механизм адсорбции, 

механизм проникновения и механизм разрыва плёнки. 

Разрушение металла по механизму адсорбции (рис. 1.4, а) начинается с адсорбции 

агрессивных анионов на поверхности металла с дальнейшим образованием комплексов кати-

она металла с этим анионом и переносом комплекса в коррозионную среду [73], [74]. Анион 

катализирует перенос катионов металлов в электролит. Этот эффект приводит к истончению 

пассивного слоя и началу интенсивного локального растворения. 

 

(а) (б) (в) 

   

Рис. 1.4. Схема депассивации по механизму адсорбции (а), проникновения (б) и механиче-

ского разрушения плёнки (в) 

 

В работах [75, 76] предполагается, что в местах питтингообразования агрессивные 

ионы вытесняют адсорбированный кислород, что может привести к образованию поверх-

ностных комплексов с ионами металлов, переходящих в электролит, что приводит к истон-

чению плёнки. В более тонкой оксидной плёнке возникает более высокая напряженность 

электрического поля внутри слоя, следствием чего является большая миграция ионов метал-

ла. Согласно Хойслеру и Фишеру [77] локализованная адсорбция Cl
–
-ионов приводит к уси-

ленному растворению оксида в этих местах, истончению оксидной плёнки вплоть до полного 

удаления плёнки и активного растворения металла.  
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Траунбенберг и Фоули в [78] предложили включать образование и существование 

комплексов металл-анион в любые механизмы пассивации или растворения железа.  

Халил и др. [79] считали, что образование растворимых комплексов, связанное с ад-

сорбцией агрессивных анионов на поверхности металла, инициирует растворение пассивной 

плёнки. Они исследовали влияние ионов Cl
–
, Br

–
, I

–
  на пассивную плёнку на железе методом 

РФЭС. Наибольшее уменьшение толщины пассивной плёнки наблюдалось с ионами Cl
–
, а 

наименьшее – с ионами I
–
.  

В модели, предложенной Окада [81], предполагается, что в результате локальных 

флуктуаций электродного потенциала и концентраций ионов, происходит образование ост-

ровков галогенидов металла на пассивной поверхности. Если начальный радиус таких ост-

ровков превышает критическое значение, рост такого островка продолжается внутрь через 

пассивную плёнку и металл под ней, приводя к образованию ямки, покрытой солевой плён-

кой. Соляные островки с радиусом меньше критического растворяются.  

Механизм проникновения (рис. 1.4, б) заключается в переносе анионов через оксид-

ную плёнку к поверхности металла, где они начинают свое специфическое действие. Эванс 

[82] предложил модель, в которой ионы Cl
–
 проникают через оксидный слой, и как только 

они достигают поверхности металла, происходит разрушение оксидного слоя. Адсорбция 

агрессивных ионов на оксидной плёнке рассматривалась как первый шаг к нарушению пас-

сивности. Локализованный характер питтингообразования объяснялся более легким проник-

новением ионов в дефекты плёнки.  

Аналогичный механизм обсуждался в [83], где агрессивные ионы проникали в оксид-

ную плёнку под действием сильного электрического поля (∼ 10
6
 В/см) после их адсорбции 

на поверхности плёнки. Ионы Cl
–
 оказались более агрессивными, чем Br

–
 или I

–
, из-за их 

меньшего диаметра и последующей способности легче проникать через решётку оксида.  

Поу и др. [84] предположил, что плёнка может иметь структуру гидратированного ко-

ординационного полимера. Ионы Cl
–
, являясь более сильными основаниями Льюиса, чем 

молекулы воды, вытесняют последние из плёнки. В результате этого замещения образуются 

комплексы Fe–Cl, которые диффундируют из плёнки. При изучении этих плёнок методом 

МСВИ Cl
–
 были обнаружены по всей толщине плёнки. В поддержку механизма проникнове-

ния было обнаружено, что скорость пробоя пропорциональна концентрации Cl
–
. Авторы ра-

боты [79] связывали коррозионную активность галогенид-ионов с различной стабильностью 

их комплексов с металлами.  

Для реализации механизма разрыва плёнки (рис. 1.4, в) необходимы, например, обра-

зование пузырей, микрокапилляров, накопление вакансий внутри плёнки, которые обеспечи-

вают прямой доступ анионов к незащищенному металлу [85, 86]. Хоар [87] предположил, что 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X14004533?via%3Dihub#b0645
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X14004533#b0550
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адсорбция агрессивных анионов снижает поверхностное натяжение пассивной плёнки, так 

что возникают трещины, позволяющие анионам достигать поверхности металла. Сато [86] 

произвёл термодинамический расчет давления, действующего на поверхность плёнки, с уче-

том электрострикционного напряжения внутри плёнки и поверхностного натяжения. При не-

которой критической толщине плёнки происходит её разрыв. Критическая толщина плёнки 

уменьшается с увеличением напряженности поля и уменьшением поверхностного натяже-

ния. Как и Хоар [87], Сато предположил, что адсорбция анионов будет уменьшать поверх-

ностное натяжение плёнки, облегчая разрушение плёнки. 

Гальвеле [88] полагает, что процесс депассивации должен происходить постоянно да-

же при потенциале меньшем, чем потенциал питтингообразования. В отсутствие агрессив-

ных анионов дефекты в пассивной плёнке быстро залечиваются, а в присутствии агрессив-

ных анионов и при достаточно высоких потенциалах происходит активация поверхности ме-

талла. Таким образом, агрессивные ионы скорее предотвращают репассивацию, а не содей-

ствуют разрушению. 

Бурштейн и соавт. [89] предложили модель для нержавеющей стали, в которой язвы 

образуются в результате механического разрыва пассивной плёнки, вызванного образовани-

ем солевой плёнки под оксидной. В результате одновременной  миграции анионов кислорода 

и ионов Cl
–
 к границе раздела плёнка/металл последние образуют хлорид металла. Объём та-

ких солей в 2–8 раз больше объёма оксидов или металлов, поэтому пассивная плёнка над со-

лью расширяется и в конечном итоге растрескивается.  

В работе [90] развито предположение, что ключевой особенностью, приводящей к 

разрушению пассивных плёнок на углеродистой стали, являются тонкие изменения в струк-

туре/составе оксида при более высоких потенциалах: преобразование оксида Fe3O4/γ-Fe2O3 с 

помощью электрического поля в γ-FeOOH при рН 10.6 приводит к изменению объёма, созда-

ёт напряжение в оксидной плёнке, в конечном итоге вызывая её разрушение. 

В модели точечных дефектов предполагается [70], что катионные вакансии в пассив-

ной плёнке мигрируют от границы плёнка/раствор к границе металл/плёнка, что эквивалент-

но переносу катионов в обратном направлении. Если инжекция катионов металла на границе 

металл/плёнка происходит с меньшей скоростью, чем образование вакансий, последние 

накапливаются на границе металл/плёнка, приводя к росту напряжений внутри пассивной 

плёнки и её последующему разрушению. 

Галогенид-ионы присутствуют как в природных, так и в технологических средах [91]. 

Среди галогенид-ионов наиболее изученным касательно влияния на коррозию металличе-

ских материалов является Cl
–
.  

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X14004533#b0535
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X14004533#b0550
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X14004533#b0545
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Колотыркин разделял ионы на агрессивные и неагрессивные; к агрессивным, в част-

ности, он относил Cl
–
, Br

–
, I

–
 [92]. Коррозионная стойкость металла может быть оценена по 

величине потенциала питтингообразования Epit, который для многих металлов описывается 

полулогарифмической зависимостью от концентрации агрессивных ионов [A], чаще всего 

галогенид-ионов [93]: 

Epit = a + b log [A] 

где a и b — константы. Агрессивность галогенид-ионов тем выше, чем меньше константа a 

(aCl
–
 < aBr

–
 < aI

–
). Такой же порядок депассивирующей способности галогенид-ионов отме-

чался во многих работах [79, 94–102]. 

Что касается иона F
–
, то в литературе нет единого мнения относительно его влияния 

на процессы коррозии стали. Изучая активацию железа в ББР (рН = 8.4) Колотыркин и 

Фрейман [103] отмечали, что ионы F
–
 при концентрации 0.01 моль/дм

3
 не влияют на потен-

циал активации железа, в то время как Cl
–
, Br

–
 и I

–
 существенно снижают его. Ранее Чэпмен 

[104] отмечал, что растворы KF с концентрацией менее 0.8 моль/дм
3
 вызывают коррозию 

железа таким же образом, как растворы KCl эквивалентной концентрации. Однако в отличие 

от растворов KCl, растворы KF концентрации 0.85 моль/дм
3
 и выше не вызывали коррозии 

железной фольги и оказывали ингибирующее влияние на коррозионную активность хлорид-

ионов. Этот эффект приписывался образованию защитной плёнки из фторида или двойного 

фторида железа на поверхности металла.  

 По данным [95], среди галогенид-ионов фторид-ион обладает наименьшим потенциа-

лом питтингообразования (F
–
 < Cl

–
 < Br

–
 < I

–
). Напротив, Ogura и Ohama [97] обнаружили, 

что потенциал питтингообразования железа становится более положительным в следующем 

порядке: Cl
–
 < Br

–
 < I

–
 < F

–
. Есть данные [98], что ионы фтора способны вызывать точечную 

коррозию мягкой стали, но потенциал точечной коррозии является более положительным, 

чем в присутствии SO4
2–

 или Cl
–
. Описано [105] снижение скорости коррозии мягкой стали 

во фторидсодержащих щелочных растворах при концентрации фторид-ионов более 25 ppm. 

В работе [102] отмечается, что потенциал питтингообразования нержавеющей стали в сре-

дах, содержащих галогенид-ионы, уменьшается в ряду Cl
−
 > Br

−
> F

−
 > I

–
 при различных экс-

периментальных условиях. 

В табл. 1.1 приведены значения ионного радиуса r, ионного потенциала Πi, абсолют-

ной жесткости ηB, энтальпии гидратации ΔHhyd и энергии Гиббса адсорбции на поверхности 

грани Fe(110) ΔGads для ионов F
–
, Cl

–
, Br

–
 и I

– 
. 

Фторид-ион резко отличается от других галогенид-ионов по своему влиянию на 

структуру водной коррозионной среды. По сравнению с другими галогенид-ионами, F
–
-ион 
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обладает малым ионным радиусом [106], низкой поляризуемостью, высокими ионным по-

тенциалом и жёсткостью [107]. В водном растворе ионы F
–
 взаимодействуют с окружающи-

ми молекулами воды, образуя толстую структурированную гидратную оболочку, в отличие 

от других галогенидов. Из-за тенденции сохранять гидратную оболочку фторид-ионы будут 

обладать более слабой удельной адсорбцией по сравнению с другими галогенид-ионами 

[106]. 

 

Таблица 1.1 

Величины ионного радиуса (r), ионного потенциала (Πi), абсолютной жесткости (ηB), энталь-

пии гидратации (ΔHhyd) и изобарно-изотермического потенциала адсорбции (ΔGads) на по-

верхности грани Fe(110) для ионов F
–
, Cl

–
, Br

–
 и I

–
 

Ион r, нм  

[106] 

Πi, e/нм ηB, эВ 

[107] 

ΔHhyd, 

кДж/моль [106] 

ΔGads, 

кДж/моль 

[108] 

F
–
 0.133 7.519 7.0 –510 — 

Cl
–
 0.181 5.525 4.7 –367 –54.39 

Br
–
 0.196 5.102 4.2 –336 –58.58 

I
–
 0.220 4.545 3.7 –291 –62.67 

 

Ганбари и др. исследовали влияние ионного радиуса галогенид-иона на индуцирова-

ние разрушения углеродистой стали при рН = 8.9 [109]. Экспериментальные результаты по-

казали, что критический потенциал питтингообразования  располагается в порядке F
–
 << Cl

–

 > Br
–
 > I

–
. В рамках модели точечных дефектов [70] авторы связывают этот факт с величи-

нами энергии расширения кислородной вакансии, изменения энтропии и энергии дегидрата-

ции аниона. По-видимому, ввиду большой энергии дегидратации F
–
 и слабой удельной ад-

сорбции потенциал питтингообразования Epit низкоуглеродистой стали во фторидсодержа-

щих растворах много меньше, чем в растворах других галогенид-ионов. 

Специфическое действие ионов F
–
 на коррозионное поведение железа и сплавов на его осно-

ве можно связать с растворимостью образующихся фторсодержащих фаз. В табл. 1.2 пред-

ставлены данные о растворимости галогенидов железа(II) и железа(III). Анализ данных по 

растворимости (табл. 1.2) показывает, что за исключением фторидов железа(II) и безводного 

FeF3 галогениды Fe
2+

 и Fe
3+

 хорошо растворимы в воде. Таким образом, меньшая коррозион-

ная агрессивность иона F
–
 может быть обусловлена солевой пассивацией поверхности железа 

во фторидсодержащих средах, на что указывали авторы работ [103, 104].   

С позиций теории жестких и мягких кислот и оснований [117] к химическому взаимо-

действию склонны частицы с близкими значениями абсолютной жесткости. Ионы Fe
2+

, Fe
3+

 

имеют значения абсолютной жесткости 7.3 и 13.1 эВ соответственно [107]. С этих позиций 
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наиболее устойчивые комплексы образуются между ионами железа(II) и ионами F
–
. По мне-

нию авторов [118] для галогенид-ионов образующиеся комплексы тем прочнее, чем большей 

абсолютной жесткостью обладает лиганд, по этой причине именно F
–
 склонен образовывать 

наиболее прочные комплексы с ионами железа(III).  

 

Таблица 1.2 

Растворимость галогенидов железа в воде 

Соединение Данные о растворимости 

FeF2 Малорастворим. ПР = 2.36∙10
–6

 [110] 

FeF2∙4H2O Малорастворим [111] 

FeF3 0.91 г/дм
3
 (25 °С) [112] 

FeF3∙3H2O 55.9 г/дм
3  

(25 °С) [113] 

FeCl2 39.82 % вес. [112]; 62.6 г/дм
3 

(20 °С)
 
[114] 

FeCl2∙4H2O 73.0 г/100 г Н2О (30 °С) [115] 

FeCl3 74.4 г/100 г H2O [116]; 96.9 г/дм
3 

(20 °С) [114] 

FeCl3∙6H2O 91.9 г/100 г Н2О (20 °С) [115] 

FeBr2 116 г/100 г H2O (20 °С) [114] 

FeBr2∙6H2O 115 г/100 г Н2О (20 °С) [115] 

FeBr3 455 г/100 г Н2О (25 °С) [114] 

FeI2 Растворим [114] 

 

Согласно [118] общее уравнение для образования моноядерных комплексов галогени-

дов железа(II) представлено в виде: 

Fe
2+

 + nХ
–
 ⇄ FeХn

2–n
, 

где Х = F, Cl, Br; n = 1, 2. С ионами Cl
–
 образуются комплексы более сложного состава – 

FeCl3
–
, FeCl4

2–
. Кроме того, имеются доказательства существования систем FeBr2·nH2O, где 

n = 2, 4, 6, 9. С I
–
-ионом Fe

2+
 образует комплекс FeI2.  

 Общее уравнение образования комплексов галогенидов железа(III): 

Fe
3+

 + nХ
–
 ⇄ FeХn

3–n
, 

где Х = F, Cl, Br; n = 1–3. В водных средах с Cl
–
-ионами Fe

3+
 образует смешанные аква- и 

гидроксо-комплексы: Fe
3+

∙6H2O∙Cl
–
, FeCl

2+
∙5H2O, FeCl2

+
∙4H2O, FeCl3∙3H2O, FeCl4

–
∙2H2O, 

FeCl4
–
, FeCl5

2–
∙H2O, FeCl6

3–
, FeClOH∙4H2O. Указывают на существование аква-комплекса 
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сложного состава, образованного Fe
3+

 и Br
–
 – Fe(H2O)6(FeBr4)3. Комплексы Fe

3+
 и I

–

нестабильны ввиду протекания реакции (1.1) [118]: 

 2Fe
3+

 + 2I
–
 = 2Fe

2+
 + I2. (1.1) 

 Траубенберг и Фоули [119] предполагали, что ион Cl
–
 образует интермедиат [FeCl]. В 

большинстве случаев процесс анодного растворения протекает настолько быстро, что ста-

бильность [FeCl] достаточна для удаления Fe
2+

 с поверхности растворяющегося металла. С 

механистической точки зрения комплекс [FeCl] может образовываться в конкуренции с ча-

стицами FeO или [FeOH], что затрудняет достижение пассивного состояния. 

 Огура и Охама [120] предполагали существование поверхностных комплексных 

ионов, образованных атомами железа с агрессивными ионами: 

Fe + xX
–
 → FeХx

2–x
 + 2e

–
. 

 Значительное количество исследований посвящено пассивным плёнкам, образован-

ным в средах, содержащих хлорид-ионы. При этом ряд исследований подтверждают наличие 

Cl
–
 в составе пассивных плёнок, в то время как другие экспериментальные данные несут 

противоположную информацию.  

Шклярска-Смяловска и др. [121] методами РФЭС и оже-спектроскопии с травлением 

ионами аргона исследовали плёнки, сформированные на железе в хлоридсодержащих средах. 

Они обнаружили, что Cl
–
-ионы не проникают в глубинные слои плёнки, а присутствуют 

только на поверхности.  

Кок и соавт. [122] получили РФЭ-спектры пассивных плёнок, электрохимически 

сформированных в хлоридсодержащих средах на железных электродах. Они установили, что 

хлорид-ионы увеличивают химическую реакционную способность пассивного слоя, вероят-

но, за счёт образования дефектов (потери гидроксильных ионов и воды) и увеличения кис-

лотности поверхности. Кроме того, в спектрах пассивных плёнок Cl
–
-ионы не были обнару-

жены.  

Халил и др. [79], изучая влияние галогенид-ионов на коррозию железа методом 

РФЭС, не обнаружили галогенид-ионы в оксидной плёнке. Гетц и соавт. [123], используя ме-

тоды оже-спектроскопии и МСВИ, также не обнаружили Cl
–
 в плёнках, сформированных на 

железе в ББР. Грэм, используя методы оже-спектроскопии и МСВИ, установил, что пассив-

ные плёнки, сформированные на никеле в присутствии  1 моль/дм
3 

ионов Cl
–
, содержат до 

4% хлорид-ионов, тогда как плёнки, сформированные на железе, не содержат хлоридов [124]. 

Поглощение хлорид-ионов пассивной оксидной плёнкой на аустенитной нержавею-

щей стали, поляризованной при потенциалах ниже потенциала питтингообразования в рас-
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творе 0.6 моль/дм
3
 NaCl, изучали с помощью РФЭС. Спектры РФЭС показали, что хлориды 

не адсорбировались и не присутствовали в пассивной оксидной плёнке [125]. 

 Напротив, данные МСВИ, представленные в работе [126], для образцов пассивиро-

ванного железа, помещенных в хлоридсодержащий раствор, обнаруживают проникновение 

Cl
–
 в пассивные плёнки вплоть до границы раздела металл / плёнка. Авторы полагают, что 

ион Cl
–
 вытесняет связанную воду, поскольку оба лиганда приводят к сходному расщепле-

нию кристаллического поля при образовании октаэдрических комплексов переходного ме-

талла, а хлорид-ион является более сильным основанием Льюиса по сравнению с водой или 

гидроксильными ионами.  

Аль-Саадия и др. [127] изучали плёнки, сформированные на нержавеющей стали в 

растворе NaCl методом МСВИ, и обнаружили, что Cl
–
 проникают через поверхностную 

плёнку и накапливаются на границе раздела металл/плёнка.  

Интересные результаты получены Чжан и др. [128]. Они исследовали пассивную 

плёнку, сформированную на монокристалле FeCr15Ni15 в бесхлоридных и хлоридсодержащих 

средах, используя просвечивающую электронную микроскопию с коррекцией аберраций в 

сочетании с компьютерным моделированием. Обнаружено, что Cl сконцентрирован во внут-

реннем слое (среднее содержание около 1 ат. %); во внешнем слое содержится значительно 

меньшее количество Cl (около 0.1 ат.%). Ионы Cl
–
 встраиваются в пассивную плёнку, делая 

границу раздела металл/плёнка нечёткой и волнистой (рис. 1.5). Также обнаружено, что пас-

сивная плёнка в основном аморфная с некоторыми нанокристаллитными включениями. Экс-

периментальные и вычислительные результаты показали, что граница раздела между нано-

кристаллитами и аморфной зоной обеспечивает готовые пути для переноса хлорид-ионов. 

В работе [44] для характеристики наноструктуры и механизма проникновения ионов 

Cl
–
 в пассивную плёнку, сформированную на нержавеющей стали в щелочной среде, были 

проведены исследования методами ПЭМ, сканирующей электрохимической микроскопии и 

РСА в сочетании с компьютерным моделированием. Установлено, что кратковременное при-

сутствие хлорид-ионов в коррозионной среде способствует быстрому образованию пассив-

ной плёнки. Однако со временем в плёнке образуются ионные каналы, что может нарушить 

её сплошность. Хлорид-ионы проникают в пассивную плёнку и разрушают её в основном 

через ионные каналы.  

Годз и др. [129] использовали РФЭС для изучения свойств пассивной оксидной плён-

ки, образованной на углеродистой стали в насыщенном растворе гидроксида кальция и влия-

ния хлорид-ионов на свойства плёнки. Было определено, что присутствие Cl
–
-ионов умень-

шает толщину оксидных плёнок и изменяет их стехиометрию таким образом, что вблизи 
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границы раздела плёнка/металл соотношение Fe
3+

/Fe
2+

 увеличивается по сравнению с плён-

ками, сформированными в отсутствие ионов Cl
–
. 

 

Рис. 1.5. Изображения границы раздела металл/пассивная плёнка (жёлтая линия), выращен-

ной на монокристалле FeCr15Ni15: 0,5 моль/дм
3
 H2SO4 (a, b), 0,3 моль/дм

3
 NaCl + 0,5 моль/дм

3
 

H2SO4 (с, d), просвечивающий электронный микроскоп [128] 

 

Литературных данных о составе и строении пассивных плёнок, сформированных в 

средах, содержащих ионы F
–
, Br

–
, и I

–
, очень мало.  

Учитывая величины ионных радиусов галогенид-ионов (табл. 1.1), можно было бы 

ожидать, что F
–
 обладает наибольшей способностью проникать в решетку оксида в отличие 

от Br
–
 и I

–
. Однако Лёхель и Штреблов [130] обнаружили с помощью РФЭС, что пассивные 

плёнки, сформированные в слабокислых и нейтральных фторидсодержащих средах, не со-

держат фтора. 

Лиань и др. [131] исследовали методом РФЭС плёнки, сформированные на поверхно-

сти металлических стёкол на основе Fe в кислых растворах, содержащих Cl
–
- и Br

–
-ионы, и 

не обнаружили Br
–
 в составе плёнки, в то время как Cl

–
 присутствовал во внешнем слое 

плёнки. 

Прочность адсорбции галогенид-ионов на активном металле, покрытие поверхности 

галогенидами и эффективность ингибирования увеличиваются с увеличением ионного ради-

уса галогенид-иона [132, 133]. Адсорбция галогенид-ионов на поверхности металла в кислых 

растворах может при определённых условиях препятствовать активному растворению ме-

талла. Добавки Cl
−
, Br

−
 и I

−
 к раствору H2SO4 приводят к более низким скоростям растворе-

ния мягкой стали [132], никеля [134] и нержавеющей стали [135]. Однако это ингибирующее 

действие галогенидов на активное растворение металлов в кислых растворах наблюдается 

ниже концентрации, которая специфична для каждого галогенид-иона и материала. 
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1.2. Ингибиторы коррозии стали в нейтральных водных средах 

 

Ингибиторами коррозии называют вещества, которые при введении в коррозионную 

среду заметно снижают скорость коррозии металла [136]. В зависимости от рН среды, в ко-

торой действуют ИК, последние подразделяются на ингибиторы кислотной коррозии, инги-

биторы щелочной коррозии и ингибиторы коррозии в нейтральных средах. В зависимости от 

характера контакта с защищаемой поверхностью различают контактные и летучие ингибито-

ры. Ингибиторы, которые тормозят преимущественно анодную реакцию, называют анодны-

ми, а тормозящие катодную реакцию – катодными. По механизму действия современная 

классификация включает ингибиторы-окислители, ингибиторы адсорбционного, комплексо-

образующего и полимерного типа [133]. 

Было широко исследовано пассивирующее действие неорганических анионов типа 

MеO4
n–

, например, перренатов ReO4
–
, перманганатов MnO4

–
, хроматов CrO4

2–
, вольфраматов 

WO4
2–

, пертехнатов TcO4
–
, молибдатов MoO4

2–
 и некоторых других [7]. Специфическое дей-

ствие этих ингибиторов-окислителей связывается с тем, что, адсорбируясь на поверхности 

металла, они понижают общую свободную энергию системы и повышают стабильность ок-

сидных плёнок. В области потенциала полной пассивации формирование пассивных слоёв 

берет на себя кислород воды [137]. Наиболее широко известны в качестве ингибиторов-

окислителей в широком диапазоне рН среды хроматы [133].  

CrO4
2–

 + 4H2O + 3e
–
 → Cr(OH)3 + 5OH

– 

Механизм действия хроматов заключается не столько в окислении металла, сколько в обра-

зовании защитной поверхностной плёнки труднорастворимых гидроксидов хрома(III) и же-

леза. Менее токсичными ингибиторами окислительного типа являются молибдаты. В слабо-

кислых растворах при рН < 6 молибдат образует труднорастворимую соль железа FeMoO4:  

Fe + HMoO4
–
 → FeMoO4 + H

+
 2e

–
; 

при рН < 5 формируются плёнки MoO2:  

MoO4
2–

 + 2H2O + 2e
–
 → MoO2 + 4OH

–
. 

В нейтральных же средах окислительные свойства молибдата на железе и сплавах на его ос-

нове не проявляются. Нельзя не учитывать способность MoO4
2–

, WO4
2–

 и др. образовывать 

гетерополисоединения. Так введение в коррозионную среду производных фосформолибде-

новой кислоты не только повышает окислительную способность раствора, но и изменяет со-

став оксидных плёнок на поверхности стали ввиду внедрения в их состав фрагментов фос-

формолибденовой кислоты [133]. 
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Некоторые вещества (NaOH, Na3PO4, Na2O∙nSiO2, Na2B4O7) облегчают пассивацию 

железа и других металлов, создавая более благоприятные условия для адсорбции кислорода. 

Эти вещества не являются окислителями и для достижения ингибирующего эффекта требу-

ется присутствие растворённого кислорода, который и является пассивирующим агентом 

[138]. 

При формировании защитного слоя ингибиторами адсорбционного типа адсорбция – 

не только первый, но и основной акт. Возможность пассивации железа без образования ок-

сидной плёнки на его поверхности впервые показана в водном растворе фенилантраниловой 

кислоты; это явление было названо адсорбционной пассивацией. В 1950-х годах был открыт 

эффект перезарядки двойного электрического слоя некоторыми анионами, адсорбирующи-

мися на изначально положительно заряженной поверхности металла [133]. 

С позиций теории жестких и мягких кислот и оснований [117] поверхность d-

металлов является «мягким» реагентом, но при окислении она приобретает свойства «жёст-

ких» реагентов, по крайней мере, при образовании Fe2O3, Al2O3, MgO [133]: значения ηB Fe, 

Fe
2+

, Fe
3+

 составляют 3.7; 7.3; 13.1 эВ соответственно [107]. С этих позиций склонность иона 

I
–
, как мягкого льюисовского основания, адсорбироваться на неокисленном железе является 

вполне обоснованной. Изучение адсорбции иодид-ионов на различных оксидах железа в ши-

роком диапазоне рН и ионной силы раствора подтвердило предположение о низкой адсорб-

ционной способности иона I
–
 на оксидах железа [139]. С ростом радиуса галогенид-ионов, и, 

как следствие, их поляризуемости и гидрофобности возрастает способность этих ионов ад-

сорбироваться на поверхности железа в кислых средах [133].  

Галогенид-анионы, адсорбируясь на поверхности стали, уменьшают положительный 

заряд металла и тем самым облегчают адсорбцию органических катионов [140]. Многие ис-

следователи отмечают синергетический эффект действия иодид-ионов и органических инги-

биторов коррозии в кислых средах [140–149]. В кислых растворах существует высокая веро-

ятность того, что органическая молекула подвергнется протонированию. В таком случае си-

нергизм с ионами Hlg
–
 может улучшить показатели адсорбции и ингибирования [150]. 

Ещё одна группа ИК – ингибиторы комплексообразующего типа. Защитное действие 

этих ИК связано с образованием труднорастворимых соединений с катионами защищаемого 

металла. Среди этих ингибиторов выделяют две основные группы: гетероциклические со-

единения и органофосфоновые кислоты и их комплексы с катионами металлов. К первой 

группе относятся азолы, порфирины, фталоцианины. В частности, бензотриазол и его произ-

водные используются для защиты меди от коррозии. Представителями второй группы ИК 

являются 1-гидроксиэтан-1,1-дифосфоновая (HEDP), нитрило-трис-метиленфосфоновая 

(NTP) и их комплексы с металлами [133] (подробнее см. ниже). 
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Механизм действия полимерных ИК также связан с формированием защитной плёнки 

на поверхности металла. Полифосфаты образуют на поверхности защищаемого металла пло-

хо растворяющиеся соединения с катионами этого металла, особенно эффективны полифос-

фаты в смесях с Zn
2+

, Ca
2+

, Ni
2+

. Известны полимерные ИК на основе полиакрилатов, поли-

пептидов, поливинилпиролидона и др. Некоторые гидрофильные мономеры способны поли-

меризоваться при адсорбции на поверхности металла, например, производные ацетилена 

(алифатические и ароматические ацетиленовые спирты) [133].  

Важнейшим классом ИК низкоуглеродистых сталей являются органофосфоновые 

кислоты и их комплексы с металлами [151]. Эти соединения чаще всего применяются в аэри-

руемых нейтральных и слабощелочных средах. Их широкое использование в качестве ИК 

началось в 1970-х годах. 

 Изучению механизма действия органофосфоновых кислот посвящено большое коли-

чество работ. Ряд ученых склоняется к адсорбционному механизму действия данных соеди-

нений, другие полагают, что их защитное действие обусловлено образованием малораство-

римых комплексных соединений. 

 Ван Альстеном [152] показана возможность формирования монослоев органофосфо-

новых кислот на низкоуглеродистой стали, нержавеющей стали, алюминии, меди и латуни. 

Автор рассматривает образование монослоёв как процесс адсорбции органофосфоновых 

кислот фосфоновыми группами на поверхности металла или оксида металла. Органодифос-

фоновые кислоты с концевым положением фосфоновых групп, содержащие от 2 до 18 ато-

мов углерода в углеродной цепи, способны к образованию полимолекулярных слоев. Этот 

процесс облегчается при наличии в растворе ионов металла, например, Zn
2+

, связывающих 

между собой фосфоновые группы соседних молекул (рис. 1.6). 

 

Рис. 1.6. Схема формирования адсорбционных слоёв органофосфоно-

вых кислот на стали [152] 
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 Авторы работы [153] исследовали системы Са
2+

–HEDP и Zn
2+

–HEDP и их влияние на 

коррозионное поведение низкоуглеродистой стали и связали ингибирующее действие этих 

смесей с адсорбцией HEDP. Спектры РФЭС показали химическую и структурную пере-

стройку защитного слоя, что проявлялось в одновременном уменьшении содержания O–Fe и 

увеличении содержания HO–Fe. Данные атомно-силовой микроскопии продемонстрировали 

образование гладкого, плотного защитного слоя в присутствии ингибирующей смеси. 

 Фелхоси и соавт. [154] изучали химическую модификацию поверхности железа Арм-

ко производными 1-фосфонатоалканов в нейтральных аэрированных водных средах. По 

мнению авторов в ходе погружения образцов в растворы алканфосфоновых кислот происхо-

дит адсорбция молекул кислоты на поверхности железа и протекают процессы упорядочива-

ния структуры адсорбированного слоя во времени. С увеличением время выдержки образца в 

растворе алканфосфоновой кислоты наблюдался рост потенциала открытой цепи, возрастало 

поляризационное сопротивление и наблюдалось уменьшение межфазной ёмкости. Авторы 

отмечали, что мономолекулярные адсорбционные слои алканмонофосфосфонатов повышают 

гидрофобность железа. Данные эффекты усиливались с увеличением длины углеродной це-

пи. В присутствии α, ω-алкандифосфоновых кислот образование адсорбционного слоя на же-

лезе протекает быстрее, чем в случае с алканмонофосфоновыми кислотами. Алканодифос-

фонаты образуют тонкие мультимолекулярные слои путем межмолекулярного взаимодей-

ствия фосфоновых групп. 

 Органофосфоновые кислоты с длинной углеродной цепью, адсорбируясь на металли-

ческой поверхности, способны повышать ее гидрофобность. В работе [155] отмечается спо-

собность октадецилфосфоновой кислоты к образованию гидрофобного покрытия на поверх-

ности нержавеющей и углеродистой стали. Отмечается, что поверхность становится гомо-

генной, а гидрофобность увеличивается со временем погружения образов в раствор. 

 Авторами [156] была оценена антикоррозионная эффективность NTP по отношению к 

низкоуглеродистой стали в растворе 1 М HCl с использованием гравиметрического метода, 

потенциодинамической поляризации и СЭИ. По мнению авторов, антикоррозионная эффек-

тивность NTP обусловлена её адсорбцией на поверхности углеродистой стали. Адсорбция 

ингибитора описывается изотермой Ленгмюра. Рассчитанное значение ΔGads и влияние вре-

мени погружения подтвердили физическую адсорбцию NTP. 

 Авторы работы [157] связывают ингибирующее действие NTP и HEDP с процессами 

адсорбции на поверхности углеродистой стали. Адсорбция (хемосорбция) рассматривается 

как результат кислотно-основного электронного обмена Льюиса, приводящего к образова-

нию кольцевых комплексов металл-ингибитор. 
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 Однако использование адсорбционной гипотезы для объяснения ингибирующего дей-

ствия органофосфоновых кислот сталкивалось с некоторыми противоречиями. Так, Секине и 

Хиракава [158] обнаружили, основываясь на данных гравиметрических и поляризационных 

измерениях на углеродистой стали в 0,3% растворе NaCl, что при концентрации HEDP ниже 

50–100 мг/л сталь ингибировалась хемосорбцией в соответствии с изотермой адсорбции 

Ленгмюра. При высоких концентрациях ингибирующий эффект кислоты снижался. УФ-

спектрофотометрическое исследование раствора показало присутствие значительного коли-

чества комплексов HEDP с железом как при низких, так и при высоких концентрациях 

HEDP, что свидетельствует о процессах химического взаимодействия ингибитора и стали. 

 Кубицки и соавт. в [159] исследовали защитные свойства ряда аминофосфоновых 

кислот. На основании изотермы Фрумкина они рассчитали значения ΔGads этих веществ на 

железе Армко в растворе 0.1 М KF. Однако с точки зрения адсорбционной гипотезы невоз-

можно объяснить, почему аминометиленфосфоновая кислота, обладающая значительной 

гидрофобностью и поверхностной активностью, имеет самую низкую по абсолютной вели-

чине ΔGads; гидрофильная же кислота NTP должна быть наименее склонна к адсорбции, но 

характеризуется наибольшей по абсолютной величине ΔGads.  

 Таким образом, для объяснения экспериментальных результатов необходимо при-

влечь рассмотрение иных процессов, не связанных исключительно с физической адсорбцией. 

По-видимому, адсорбция частиц ингибитора на металлической поверхности является 

начальным этапом в механизме ингибирования, за адсорбцией следует химическое взаимо-

действие субстрата с ингибитором, приводящее к образованию поверхностных комплексных 

соединений, выполняющих защитную функцию. 

 Так, авторы [160] связывали ингибирование коррозии гександифосфоновой кислотой 

с адсорбцией этого соединения на поверхности железа, а также с включением органофосфо-

ната в образующийся на поверхности оксидный слой, что приводит к формированию более 

гомогенного и компактного покрытия. В работе [161] представлены результаты исследова-

ния плёнок, образованных на углеродистой стали в присутствии фосфонобутантриацетата. 

Авторы предположили образование двуслойной плёнки, нижний слой которой состоит из 

оксидов и гидроксидов железа, а верхний – преимущественно из труднорастворимого орга-

нофосфоната железа(III). Секине и Хиракава [158], изучая влияние HEDP на коррозию угле-

родистой стали, также предположили образование на поверхности стали труднорастворимо-

го комплекса железа. 

 Кузнецов и Раскольников изучили большое количество органофосфоновых кислот 

[162] и их влияние на коррозионно-электрохимическое поведение металлов в нейтральных 

средах. Они заключили, что изученные органофосфоновые кислоты при определенных усло-
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виях замедляют коррозию стали, и с возрастанием хелатобразующей способности лиганда-

комплексообразователя этот эффект усиливается. Механизм действия органофосфоновых 

кислот учитывает возможность протекания в приповерхностном слое двух противоположных 

процессов. С одной стороны, при взаимодействии органофосфоновых кислот с поверхностью 

стали может происходить образование растворимых комплексов ML: 

 M
a+

 + L
b–

 = ML
(b–a)–

. (1.2) 

С другой стороны, при недостатке молекул лиганда образуются труднорастворимые ком-

плексы: 

 nM
a+

 + mL
b–

 = MnLm
(mb–na)–

,
 

(1.3) 

где всегда n > m. В условиях недостатка лиганда благодаря реакции (1.3) увеличение устой-

чивости комплексов может вести не к ускорению, а к ингибированию коррозии ввиду обра-

зования на поверхности металла защитной плёнки. 

 В работе [163] описываются выделенные и структурно охарактеризованные моно- и 

дипротонированные комплексы NTP с катионами Co
2+

, Mn
2+

, Ni
2+

, Zn
2+

, Cu
2+

, Cd
2+

. Установ-

лено, что фрагменты молекул NTP связываются атомами металлов в полимерные цепи, со-

единенные друг с другом посредством водородных связей.  

 Гуань и Ван [164] синтезировали ряд аналогичных структурно-координационных по-

лимеров общей формулы {M[HN(CH2PO3H)3](H2O)3}n, где M = Mg(II), Mn(II), Co(II), Zn(II) и 

Cd(II), и охарактеризовали их методами РСА, элементного и термогравиметрического анали-

за. Все соединения обнаруживали волнообразные 1D-цепные структуры, которые построены 

из двух типов восьмичленных циклов, соединенных попеременно через фосфонатные атомы 

кислорода.  

 Хи с коллегами установили, что на поверхности цинкового электрода в среде, содер-

жащей пентаэритритолфосфат, образуется трёхмерная сетка с включением атомов цинка и 

фрагментов алкилфосфата, что повышает стабильность цинкового электрода [165]. 

 По-видимому, антикоррозионная эффективность органофосфоновых кислот связана с 

их способностью образовывать полимерные цепочечные структуры с катионами металлов, 

которые покрывают поверхность металлов. 

 Так, Чаусов и соавт. связывают ингибирующую активность NTP ее взаимодействием с 

образующимися при коррозии стали ионами Fe
2+

 с последующим формированием антикор-

розионной плёнки из малорастворимого линейного органо-неорганического координацион-

ного полимера [Fe(H2O)3μ-{NH(CH2PO3H)3}]n (FeNTP) на поверхности стали.  

nFe
2+

 + nN(CH2PO3)3H4
2–

 + 3n H2O  [Fe
II
(H2O)3{NH(CH2PO3H)3}]n 
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FeNTP был выделен, его структура изучена методом монокристального РСА [166]. В работе 

[167] с помощью теории функционала плотности были рассчитаны две уточненные структу-

ры данного комплекса для состояний с низким и высоким спином (mFe = 0 и mFe = 4 μВ). По-

казано, что высокоспиновое состояние имеет меньшую суммарную энергию, чем второе, ме-

тастабильное низкоспиновое, что соответствует эксперименту.  

 Аминофосфоновые кислоты в узком интервале концентраций способны выступать в 

роли ИК [168]. Однако гораздо более эффективными ИК являются комплексы этих кислот с 

катионами металлов [156, 157, 168–176]. 

 Авторы работы [168], изучая органофосфонатные комплексы Ca
2+

 и Mg
2+

 с различны-

ми аминофосфоновыми кислотами, установили, что при одинаковом катионе-

комплексообразователе решающим фактором является константа устойчивости комплексо-

ната Ky(ML). Для органофосфонатов кальция и магния, обычно менее устойчивых, чем ана-

логичные комплексонаты железа, зависимость защитной концентрации от Ку(ML) имеет мак-

симум, причем более эффективны комплексонаты тех кислот, чьи защитные свойства выра-

жены наиболее слабо.  

 Кузнецов и Раскольников [170] методами поляризационного сопротивления и грави-

метрическим изучали ингибирование коррозии низкоуглеродистой стали комплексами NTP с 

двухвалентными металлами в нейтральных водных средах с низким солевым содержанием. 

Авторы выделили две характеристические концентрации комплексонатных ингибиторов: С1 

– при которой резко снижается скорость коррозии стали, но не предотвращается появление 

мелких питтингов, и С2 (С2 > С1) – достаточная и для подавления локальной коррозии. Вели-

чину С1 авторы связывают с осаждением на поверхности труднорастворимого М(ОН)2 

(наименьшее значение С1 – для комплексов Ni и Zn, рис. 1.7, а), С2 – с осаждением нераство-

римых полиядерных комплексонатов (наилучшими защитными свойствами обладают ком-

плексы Cd и Mn, рис. 1.7, б). Связывая защитные свойства комплексов NTP–M с их констан-

тами устойчивости, авторы установили, что наилучшими защитными свойствами обладает 

комплекс NTP–Cd (рис. 1.8). Таким образом, комплексы кадмия и цинка с NTP, по оценкам 

авторов, обладают высокими защитными свойствами. Похожие результаты были получены 

для HEDP-комплексов [169]. 
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Рис. 1.7. Зависимости характеристических 

защитных концентраций lgC1 (a) и –lgC2 (б) 

комплексов NTP–М от ПР(М(ОН)2) [170] 

Рис. 1.8. Влияние констант устойчивости 

комплексов NTP–М на их минимальную 

концентрацию, обеспечивающую увеличе-

ние поляризационного сопротивления до 

50 кОм в воде, содержащей 30 мг/дм
3
 NaCl 

и 70 мг/дм
3
 Na2SO4 при 20 °С (1) и 60 °С (2) 

[170] 

 Таким образом, защитные свойства металлофосфонатов улучшаются с уменьшением 

значения произведения растворимости их гидроксидов ПР (M(ОН)n) и с ростом константы 

устойчивости комплексов ML Ку(ML), причем Ку(ML) не должна превышать Ky(FeL) [162, 

169, 170]. На основании многочисленных исследований Кузнецовым с сотр. был предложен 

механизм действия металлофосфонатов в качестве ИК [162, 177]. Образующиеся в результа-

те анодного растворения стали ионы Fe
2+

 могут вступать в реакцию электрофильного заме-

щения с катионами металла, входящего в состав органофосфонатного комплекса:  

 Fe
2+

 + [MHnL]
b–

 = M
2+

 + [FeHnL]
b–

. (1.4) 

Труднорастворимые органофосфонатные комплексы железа, осаждаясь, образуют защитную 

плёнку на поверхности стали. Термодинамически реакция (1.4) возможна, если Ky([FeHnL]
b–

) > Ky([MHnL]
b–

). Если же  Ky([FeHnL]
b–

) < Ky([MHnL]
b–

), то такие комплексы обладают низкой 

противокоррозионной эффективностью, т.к. вероятность протекания реакции электрофиль-

ного замещения мала. Механизм защиты стали более устойчивыми комплексонатами также 

связан с электрофильным замещением М
2+

 в органофосфонатном комплексе, но за счет обра-

зования биядерного комплекса с Fe
2+

 или моноядерного – с Fe
3+

, хотя такой путь реакции ки-

нетически затруднен. Таким образом, эффективными защитными свойствами обладают ком-

плексы с величинами Ky([MHnL]
b–

), находящимися в определенном диапазоне, который зави-

сит от природы защищаемого металла и металлофосфоната.  
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Кроме того, в результате сопряжённой реакции восстановления кислорода образуются 

OH
–
-ионы, участвующие в реакции осаждения малорастворимого гидроксида М(ОН)2: 

 O2 + 4e
–
 + 2H2O = 4OH

–
 (1.5) 

 M
2+

 + 2OH
–
 = M(OH)2↓. (1.6) 

Осажденный гидроксид M(OH)2 также вносит свой вклад в защиту стали, поэтому важно, 

чтобы M(OH)2 образовывался именно в приэлектродном слое или непосредственно на по-

верхности, а не в объеме раствора. Генерация на электроде ионов ОН
–
 создает благоприят-

ные условия для локализации реакции образования малорастворимых гидроксидов металлов 

именно вблизи защищаемой поверхности. 

 Данные предположения подтвердили исследования Демадиса и др. [178]. Они оцени-

ли антикоррозионные свойства предварительно выделенных и структурно охарактеризован-

ных методом РСА комплексов Sr
2+

 и Ba
2+

 с гексаметилендиаминтетраметиленфосфоновой 

кислотой (HMDATP). При рН = 7.0 эти комплексы обеспечивают хорошую защиту от корро-

зии низкоуглеродистой стали. По данным сканирующей электронной микроскопии ингиби-

рующая плёнка содержит M
2+

 (М = Sr или Ba) и P в молярном соотношении приблизительно 

1:2, что соответствует соотношению двух катионов М
2+

 и одной молекулы кислоты. В ИК-

спектрах плёнок обнаружены множественные полосы, относящиеся к фосфонатным группам, 

которые соответствуют полосам индивидуальных комплексов металлов с кислотой. Состав 

поверхностных плёнок выражается общей формулой {M2[L(H2O)12]}n. 

 Кроме того, Телегди и соавторы в работе [179], изучая ингибирующие свойства сме-

сей N, N-бис(фосфонометил)глицина с катионами Ba
2+

, Sr
2+

, Ca
2+

, установили методом 

РФЭС, что молярное соотношение М/N, N-бис(фосфонометил)глицин в растворе 2:1 привело 

к образованию поверхностного слоя с соотношением М/N,N-бис(фосфонометил)глицин при-

мерно 1.3:1. 

Наиболее изученными в качестве ИК стали являются комплексы органофосфоновых 

кислот с цинком, обладающие высокой антикоррозионной активностью [171, 175, 180–186].  

 Авторы работы [182] изучали эффективность ингибирования коррозии низкоуглеро-

дистой стали в системе Zn
2+

/HEDP в среде, содержащей ионы Cl
–
. Методами УФ-

спектроскопии отражения и РСА установлено, что защитная плёнка состоит из комплексов 

Fe
(II)

HEDP и Zn(OH)2.  

 В работе [179] изучалось межфазное взаимодействие смеси ионов Zn
2+

 с ингибитором 

N, N-бис(фосфонометил)глицином с поверхностью стали: методом РФЭС установлено, что 

поверхностный слой состоял из смеси слаборастворимого соединения с мольным соотноше-

нием Zn
2+

/N, N-бис(фосфонометил)глицин 3:1 и гидроксида цинка. Катионы цинка и ингиби-
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тор приводили к мгновенному образованию тонкого слоя, а после утолщения со временем 

поверхность покрывалась мелкими, колоколообразными, нерастворимыми частицами гид-

роксида цинка, что визуализировалось с помощью атомно-силовой микроскопии и определя-

лось количественно с помощью РФЭС. 

 В работе [171] описывается синергетический эффект NTP и Zn
2+

. Поляризационные 

измерения и измерения электрохимического импеданса показывают, что ингибирующая 

смесь образует компактный слой, непроницаемый для ионной и молекулярной диффузии. В 

исследуемой среде ингибирующая эффективность оценивалась примерно в 98%. РФЭ-

спектры свидетельствуют о наличии Zn, P и O в составе плёнки, наблюдается присутствие 

оксида железа под слоем ингибитора. ИК-спектры плёнки указывают на наличие продуктов 

взаимодействия NTP с Zn
2+

 и оксидом железа. 

 Демадис и др. изучили структуру и антикоррозионные свойства комплексов Zn
2+

 с 

NTP [180] и HMDATP [181]. Синергетические комбинации Zn
2+

 с этими органофосфоновыми 

кислотами обеспечивают превосходную защиту от коррозии углеродистой стали. По данным 

ИК-спектроскопии с Фурье-преобразованием, рентгенофлуоресцентного анализа и энерго-

дисперсионной спектроскопии защитная плёнка представляет собой материал, содержащий 

Zn, P и Fe. В ИК-спектрах зарегистрированы множественные полосы, связанные с фосфонат-

ными группами, которые очень близки к полосам комплексов цинка с изучаемыми органо-

фосфоновыми кислотами. 

 Прабакаран и др. [184] изучали защитную плёнку, сформированную на низкоуглеро-

дистой стали в хлоридсодержащей среде в присутствии ингибитора иминобисметилфосфо-

новой кислоты (IDMP) NH(CH3PO(OH)2)2 и ионов Zn
2+

. Гравиметрические испытания пока-

зали, что комбинация 50 ppm Zn
2+

 и 100 ppm IDMP в водных средах (рН = 5.0–7.0), содержа-

щих 60 ppm Cl
–
, обнаруживает синергетический эффект и дает степень защиты от коррозии 

около 99%. По данным ИК-Фурье спектров на поверхности стали образуется защитная плён-

ка, состоящая из комплексов ZnIDMP, Fe
II
IDMP и Zn(OH)2. По данным спектров энергодис-

персионной рентгеновской спектроскопии плёнка содержит C, Na, N, P, Fe, Zn, O и Cl. При-

чем содержание Сl в плёнке, образованной в присутствии ингибитора, значительно меньше, 

чем в холостом опыте. По мнению авторов, механизм действия ингибитора связан с образо-

ванием на анодных участках поверхности железа комплексов [(Fe
II
, Fe

III
, ZnIDMP]. На катод-

ных участках осаждается гидроксид цинка. 

 Шабан и соавторы [185] методом оже-спектроскопии с послойным травлением иссле-

довали плёнки, сформированные в растворах NaClO4 в присутствии смесей 

Са
2+

/фосфонометилглицин и Zn
2+

/фосфонометилглицин. Ингибирующий эффект этих смесей 

приписывается образованию комплексов фосфонометилглицина с катионами Ca
2+

 и Zn
2+

 в 
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составе защитных плёнок. Обнаружено, что цинк и кальций также содержатся в плёнке по 

всей ее толщине вплоть до раздела поверхности, причем интенсивность сигналов Сa
2+

 и Zn
2+

 

возрастает с увеличением времени контакта раствора с образцом.  

 В работе [175] сообщается о синергетическом эффекте Zn
2+

 и NTP. Защитные свой-

ства ингибирующей смеси приписываются образованию комплекса ZnNTP, который диф-

фундирует из объема раствора к поверхности металла, превращаясь в комплекс Fe
II
NTP на 

анодных участках в результате реакции замещения: ZnNTP + Fe
2+

 → Fe
II
NTP + Zn

2+
. Обра-

зующиеся ионы Zn
2+

, вступая во взаимодействие с OH
–
, на катодных участках осаждаются в 

виде Zn(OH)2. 

 Сомов и Чаусов в работе [187] описали структуру кристаллогидрата тетранатриевой 

соли цинкового комплекса NTP Na4[Zn {N(CH2PO3)3}] ⋅ 13H2O, который обладает высокими 

ингибирующими свойствами. В синтезированных монокристаллах 

Na4[Zn{N(CH2PO3)3}] ⋅ 13H2O комплексный анион содержит три хелатных цикла N–Zn–O–P–

C с общей связью N–Zn. Комплексы димеризованы связями Zn–O, благодаря чему атом Zn 

приобретает тригональнобипирамидальную координацию. Внешняя координационная сфера 

представлена гидратированными ионами Na
+
. Показана копланарность фрагмента N–Zn–O–

P, возможно, объясняемая образованием общей связывающей электронной подсистемы, вы-

равнивание связей P–O
δ–

 и отсутствие оси третьего порядка в группах PO3. 

Авторы работы [188] выделили и изучили гетерополинуклеарные комплексы 

[Zn0.5Fe0.5(H2O)3{NH(CH2PO3H)3}]n и [Cd0.125Fe0.875(H2O)3{NH(CH2PO3H)3}]n, которые обра-

зуются в результате взаимодействия комплексов Na4[Zn{N(CH2PO3)}3] ⋅ 13H2O и 

Na4[Cd(H2O){N(CH2PO3)3}] · 7H2O, являющихся ИК, с ионами железа Fе
2+

, выделяемыми по-

верхностью корродирующей стали. В результате реакции происходит замещение части 

ионов Zn
2+

 или Cd
2+

 со сферически-симметричной внешней оболочкой d
10 

на ионы Fe
2+

, ко-

торые проявляют эффект Яна-Теллера из-за электронного строения d
6
. Ян-теллеровское со-

кращение расстояний M–O вдоль основной полимерной цепи образующихся комплексов и 

определяет их основные функциональные свойства (нерастворимость в воде и способность к 

формированию защитного слоя). 

В работах [189, 190] авторы связывают магнитное состояние атомов Fe со свойствами 

химических связей в гетерометаллических полимерных комплексах 

[Fe
II
(H2O)3{NH(CH2PO3H)3}]n и [Cd1/8Fe7/8(H2O)3{NH(CH2PO3H)3}]n. Cd-содержащий ингиби-

тор образует защитный антикоррозионный слой на поверхности стали с низкоспиновым со-

стоянием ионов железа, что приводит к изменению геометрии ближайшего окружения ато-

мов железа и увеличению силовых констант химических связей Fe–O, и как следствие, к по-

вышению стабильности защитных покрытий.  
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1.3. Выводы из литературного обзора 

 

 1. Установлено, что пассивация стали в нейтральных водных коррозионных средах 

обусловлена образованием на её поверхности защитных плёнок, содержащих оксиды и гид-

роксиды железа. При этом различные авторы расходятся во мнении о составе и строении 

этих плёнок: одни полагают, что пассивные плёнки состоят из фазовых слоёв магнетита, 

маггемита, гётита и других оксидов и оксогидроксидов железа, другие же указывают на со-

существование мелких, вплоть до наноразмерных, фрагментов этих соединений, разделён-

ных границами раздела и зонами концентрации дефектов структуры. Кинетика образования 

пассивных плёнок описывается различными моделями, учитывающими замедление роста 

плёнки с увеличением её толщины и защитных свойств и динамический характер пассивных 

плёнок, находящихся всегда в мгновенном равновесии процессов образования и разрушения. 

Описаны процессы диффузии ионов кислорода, гидроксид-ионов и ионов металла в пассив-

ных плёнках. Присутствие галогенид-ионов в коррозионной среде стимулирует процессы 

разрушения пассивных плёнок с образованием растворимых продуктов. Большинство иссле-

дователей связывают депассивирующую активность галогенид-ионов с растворимостью их 

комплексов с железом в водных средах. Что касается сравнительной коррозионной агрессив-

ности ионов Hlg
–
 и их локализации в пассивных плёнках, то единого мнения на этот счёт не 

существует. Наибольшее количество исследований проведено в отношении ионов Cl
–
, гораз-

до меньше информации, зачастую противоречивой, об ионах F
–
, Br

–
 и I

–
. 

2. Известны ИК стали в нейтральных средах с различным механизмом действия. 

Наиболее эффективными в нейтральных средах являются ИК, которые формируют на по-

верхности стали защитную плёнку или уплотняют естественно формирующуюся оксидно-

гидроксидную пассивную плёнку. Несмотря на большой объём публикаций по тематике ор-

ганофосфоновых кислот и металлофосфонатов, механизм и физико-химические закономер-

ности их ингибирующего действия в нейтральных водных средах, в том числе содержащих 

ионы Hlg
–
, остаются недостаточно изученным. Информация об особенностях влияния метал-

лофосфонатов на процессы формирования и роста пассивных плёнок, их составе и строении, 

о роли ионов Hlg
–
 в данных процессах является неполной и зачастую противоречивой. 

Наиболее достоверные данные получены школой Ю. И. Кузнецова, который показал, что при 

формировании пассивных плёнок на поверхности стали в нейтральных средах в присутствии 

фосфонатных ингибиторов происходит образование гидроксидов металлов и гетерометалли-

ческих фосфонатных комплексов, уплотняющих защитную плёнку. Наиболее эффективными 

против коррозии стали в нейтральных средах являются комплексы цинка и кадмия с NTP. 
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Предложены соответствующие ингибиторы с индивидуально-определённой структурой и 

технологические процессы их производства. 

При этом физико-химические закономерности их взаимодействия с ионами Fe
2+

, обра-

зования гидроксидов цинка и кадмия, состав и строение гетерометаллических комплексов, 

стехиометрия соответствующих реакций, пространственная локализация протекания этих 

реакций и накопления их продуктов в толще ОГС остаются неизученными.  

3. Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие задачи. 

3.1. Исследовать влияние ионов Hlg
–
 на формирование и состав ОГС на поверхности 

стали и на её электрохимическое поведение в нейтральных водных средах. 

3.2. Изучить влияние металлохелатных комплексов ZnNTP и CdNTP на формирование 

и состав ОГС на поверхности стали и кинетику процесса её анодного растворения в 

нейтральных водных средах, в том числе в присутствии галогенид-ионов. 

3.3. Разработать методику количественного определения комплексов ZnNTP и CdNTP 

и продуктов их взаимодействия с ионами Fe
2+

 – гетерометаллических полиядерных комплек-

сов FeZnNTP и FeCdNTP – при их совместном присутствии, определения степени конверсии 

и пространственной локализации протекания этих реакций в наноразмерных слоях на по-

верхности стали с использованием РФЭС с послойным ионным травлением. 

3.4. Установить закономерности формирования ОГС в присутствии ZnNTP и CdNTP и 

ионов Hlg
–
, включая диффузионный перенос ионов ингибиторов, ионов железа и галогенид-

ионов в ОГС, реакции ингибиторов с ионами железа, сопутствующие процессы, локализа-

цию протекания этих реакций и накопления их продуктов.  
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Глава 2. Методы синтеза и исследования 

 

2.1. Объекты исследования 

 

Объектами исследования в данной работе являются ОГС, сформированные на 

поверхности образцов низкоуглеродистой стали Ст3кп в нейтральных водных средах, 

содержащих ионы Hlg
–
, в присутствии металлохелатных комплексов ZnNTP и CdNTP. 

Согласно результатам, представленным в работе [191], данные комплексы обладают высокой 

противокоррозионной активностью. Кроме того, в качестве сырья для их получения могут 

быть использованы распространённые и доступные отходы гальванических производств 

[192]. 

Для испытаний были использованы образцы стали Ст3кп по ГОСТ 380-2005. Эле-

ментный состав стали Ст3кп, использованной для испытаний, мас.%: С 0.20, Cr 0.1, V 0.02, 

Ti 0.01, Ni 0.0, Mn 0.22, Si 0.0, остальное – Fe. Выбор в пользу марки стали Ст3кп в качестве 

материала для образцов обусловлен тем, что данная сталь характеризуется неоднородностью 

состава и структуры, содержит примеси, в т.ч. кислород, имеет дендритную и зональную 

ликвацию [193]. Такие характеристики стали позволяют наилучшим образом продемонстри-

ровать способность ZnNTP и CdNTP к локализованному действию на участках с повышен-

ной продукцией ионов Fe
2+

.  

 

2.2. Синтез комплексов NTP с цинком и кадмием  

 

2.2.1. Тридекагидрат нитрило-трис-метиленфосфонатоцинката тетранатрия 

Na4[Zn{N(CH2PO3)3}]∙13H2O 

 

К смеси 0.01 моль (0.8 г) оксида цинка (ч.д.а.) с водным раствором 0.04 моль (1.6 г) 

гидроксида натрия (ч.д.а.) добавили по каплям при непрерывном интенсивном перемешива-
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нии при температуре 60–90 °C раствор 0.01 моль (3 г) дважды перекристаллизованной NTP в 

50 мл дистиллированной воды [191].  

ZnO + N(CH2PO3)3H6 + 4NaOH + 8H2O → Na4[Zn{N(CH2PO3)3}]∙13 H2O (2.1) 

К полученному прозрачному раствору добавили диметилсульфоксид (ДМСО) квали-

фикации х.ч. в объемном соотношении 4:1, полученную смесь оставили для кристаллизации 

при комнатной температуре. Образовавшиеся крупные прозрачные триклинные кристаллы 

ZnNTP отделили, промыли смесью этанол–вода (1:1 по объему), затем диэтиловым эфиром и 

высушили на воздухе (4.6 г, 67%). 

 

2.2.2. Гептагидрат нитрило-трис-метиленфосфонатоаквакадмата тетранатрия 

Na4[Cd(H2O){N(CH2PO3)3}]∙7H2O 

 

Навеску 1.28 г (0.01 моль) оксида кадмия CdO (х.ч.) смешали с 50 мл водного раствора 

NaOH (1.6 г, 0.04 моль NaOH) при 60–75 °С. В полученную суспензию по каплям добавили 

около 50 мл водного раствора 3 г (0.01 моль) NTP при непрерывном интенсивном перемеши-

вании при той же температуре [191].  

CdO + N(CH2PO3)3H6 + 4NaOH+ 3H2O → Na4[Cd(H2O){N(CH2PO3)3}]·7 H2O (2.2) 

Полученный бесцветный прозрачный раствор профильтровали и добавили ½ объёмной 

части ДМСО. При медленном испарении растворителя при комнатной температуре образо-

вались мелкие, легко растворимые в воде бесцветные пластинчатые кристаллы CdNTP. Кри-

сталлы были механически отделены, промыты смесью ДМСО–вода (1:1 по объёму), далее 

чистым ДМСО, диэтиловым эфиром и высушены в эксикаторе (5.2 г, 80%). 

 

2.3. Среды для проведения электрохимических испытаний и подготовки образцов  

 

В качестве среды для проведения испытаний использовали боратно-борнокислый бу-

ферный раствор Холмса с pH = 7.4, приготовленный согласно [45] с использованием дека-

гидрата тетрабората натрия Na2B4O7∙10H2O (х.ч.) и борной кислоты H3BO3 (х.ч.). ББР обла-

дает слабым пассивирующим действием по отношению к стали (см. главу 1), что нельзя не 

учитывать при проведении электрохимических испытаний. ББР Холмса поддерживает рН 

среды в диапазоне 7.4–9.0. Для проведения испытаний было выбрано значение рН = 7.4 как 

наиболее близкое к значениям рН нейтральных сред. Использовать для этих целей, напри-

мер, фосфатный буферный раствор с рН = 4.8–8.0, приготовленный из смеси KH2PO4 и 
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Na2HPO4 [115], нецелесообразно, поскольку наличие фосфора в составе раствора усложняет 

интерпретацию данных РФЭС и СЭМ.  

В коррозионную среду вводились добавки NaF (ч.д.а.), NaCl (х.ч.), NaBr (х.ч.) или NaI 

(ч.д.а) в зависимости от условий испытаний в следующей концентрационной шкале 

(ммоль/дм
3
): 0.028, 0.14, 0.28, 0.56, 1.4, 2.8, 5.6.  

ZnNTP и CdNTP вводили в коррозионную среду в количествах (г/дм
3
): 0.025, 0.05, 0.1, 

0.2, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 5.0, 7.0, 10.0, 20.0, 50.0 в зависимости от условий эксперимента. 

 

2.4. Элементный анализ 

 

Элементный анализ использовали для определения содержания металла-

комплексообразователя и фосфора в синтезированных комплексах Zn и Cd с NTP. 

 

2.4.1. Титриметрический (комплексонометрический) метод  

количественного определения металла-комплексообразователя 

 

Навеску анализируемого соединения, содержащую около 0.0025 моль определяемого 

металла, растворяли в приблизительно 100 см
3
 дистиллированной воды, добавляли 3.0–4.0 г 

персульфата аммония (NH4)2S2O8 (ч.д.а., ГОСТ 20478-75) и 3–5 капель концентрированной 

серной кислоты (pH раствора должен составлять 1.5–2.0). Смесь кипятили в течение 15–20 

мин. до полного разрушения комплексного соединения и перехода 3d-металлов в акваком-

плексы. Раствор деструктурированного соединения доводили до 100 см
3
 дистиллированной 

водой. 

Для количественного определения ионов-комплексообразователей Zn
2+

 и Cd
2+

 аликво-

ту раствора деструктурированного комплекса объёмом 10 см
3
 вносили в коническую колбу, 

разбавляли дистиллированной водой до объёма 100 см
3
. Количественное определение ионов 

металла проводили по соответствующей методике ГОСТ 10398-2016, титруя раствором ди-

натриевой соли этилендиамин-N, N, N
ʹ
, N

ʹ
-тетрауксусной кислоты (трилона Б) концентраци-

ей 0.025 моль/дм
3
. 

 

2.4.2. Титриметрический метод количественного определения содержания фосфора 

 

Содержание фосфора определяли молибдатным методом [194]. Навеску исследуемого 

комплекса, содержащую не более 0.02 г фосфора, растворяли в дистиллированной воде, объ-

ём раствора доводили до 100 см
3
. 10 см

3
 анализируемого раствора (аликвота) помещали в 
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термостойкую коническую колбу и разбавляли дистиллированной водой приблизительно до 

40 см
3
, к раствору добавляли около 0.4 г персульфата аммония (NH4)2S2O8 (ч.д.а., ГОСТ 

20478-75). Раствор кипятили в течение 20–25 минут, в случае быстрого упаривания приливая 

дистиллированную воду. К охлажденному раствору по каплям прибавляли 25%-ный раствор 

аммиака до достижения рН = 6–7, затем добавляли 10 см
3 

азотной кислоты ( = 1.2 г/см
3
) и 

еще 5 см
3 

25%-ного раствора аммиака. В колбу с анализируемым раствором вносили 50 см
3 

молибденовой жидкости (75 г молибдата аммония, 212 см
3
 концентрированной азотной кис-

лоты ( = 1.4 г/см
3
), дистиллированная вода до 1000 см

3
), встряхивали и оставляли на 12 ча-

сов для полного осаждения фосфат-ионов. 

Смесь фильтровали через плотный фильтр, промывали осадок 1–2 раза 1%-ным рас-

твором азотной кислоты, a затем насыщенным раствором фосфоромолибдата аммония до тех 

пор, пока рН промывных вод не достигало 5–6. Фильтр с осадком переносили в колбу, из-

мельчали с помощью стеклянных палочек, приливали 100 см
3 

дистиллированной воды, пред-

варительно освобожденной кипячением от углекислого газа. Осадок растворяли в растворе 

гидроксида натрия с точно известной концентрацией, прибавляя его в избытке 3–5 см
3
. Из-

быток щелочи титровали раствором соляной кислоты концентрацией 0.1 моль/дм
3
 в присут-

ствии фенолфталеина. 

Массовую долю фосфора в пробе (%) вычисляли по формуле: 

w(Р) = 0.001109p(VNaOH·СNaOH –  VHCl·СHCl)/m, 

где    w(Р) – массовая доля фосфора, %; 

VNaOH – добавленный объем раствора гидроксида натрия, см
3
; 

СNaOH – концентрация раствора гидроксида натрия, моль/дм
3
; 

VHCl – объем раствора соляной кислоты, израсходованный на титрование избытка ще-

лочи, см
3
; 

СHCl – концентрация раствора соляной кислоты, моль/дм
3
; 

р – разведение (100/10 – отношение объема анализируемого раствора к объему алик-

воты); 

m – масса навески анализируемого соединения. 

 

2.4.3. Результаты элементного анализа 

 

Результаты элементного анализа полученных образцов ZnNTP и CdNTP приведены в 

табл. 2.1. 
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Таблица 2.1 

Результаты элементного анализа синтезированных образцов ZnNTP и CdNTP, 

использованных для испытаний 

Соединение 

Содержание элемента, вес.% 

Вычислено Найдено 

P Zn/Cd P Zn/Cd 

Na4[Zn{N(CH2PO3)3}]∙13H2O 13.57 9.55 13.65±0.5 9.7±0.2 

Na4[Cd(H2O){N(CH2PO3)3}]·7H2O 14.28 17.28 13.9±0.5 17.4±0.2 

 

2.5. Рентгеноструктурный анализ и  

структура комплексов ZnNTP и CdNTP 

 

2.5.1. Рентгеноструктурный анализ 

 

Рентгеноструктурный анализ проводится для определения пространственной группы 

симметрии полученных кристаллов координационных соединений, положений и тепловых 

параметров атомов в кристаллической структуре, межатомных расстояний, валентных углов, 

иных параметров кристаллической структуры синтезированных соединений, а также получе-

ния экспериментально наблюдаемого распределения электронной плотности в кристалличе-

ской структуре. Метод исследования основан на измерении угловой зависимости интенсив-

ности рассеяния рентгеновского излучения (Mo-Kα, λ = 0.71073 Å) на монокристалле иссле-

дуемого вещества [195]. 

Для выполнения РСА использовали автоматизированные четырёхкружные дифракто-

метры Rigaku XtaLAB MM003 P200K и Oxford Diffraction Gemini S (ННГУ им. 

Н. И. Лобачевского).  

Первичный фрагмент структуры находили прямым методом в программном комплек-

се SHELX’97 [196]. Положения остальных атомов определяли в разностном синтезе элек-

тронной плотности; на положения некоторых атомов водорода при необходимости наклады-

вали ограничения. Уточнение параметров модели кристалла осуществляли методом 

наименьших квадратов по |F|
2 

в программном комплексе SHELX’97 с использованием про-

граммы WinGX [197]. Итоговое уточнение проводили с использованием расчетной весовой 

схемы 

w=[σ
2
(Fo

2
)+(0.0199P)

2
+0.2181P]

–1
, 

где P=(Fo
2
+2Fc

2
)/3. Положения неводородных атомов уточняли в анизотропном приближе-

нии; при уточнении параметров атомов водорода применяли изотропное приближение.  
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2.5.2. Структура комплекса ZnNTP 

 

На рис. 2.1 представлена микрофотография монокристалла 

Na4[Zn{N(CH2PO3)3}]∙13H2O. Методом РСА монокристалла определена структура данного 

соединения. Фрагмент молекулярной структуры ZnNTP показан на рис. 2.2. Комплекс 

ZnNTP имеет хелатную структуру, в которой атом цинка находится в центре тригональной 

бипирамиды; в углах её основания лежат атомы кислорода трёх различных групп PO3 моле-

кулы NTP, а в вершинах – атом азота молекулы NTP и атом кислорода группы PO3 соседней 

молекулы NTP. В кристаллической упаковке молекулы комплекса окружены натрий-

гидратной матрицей, включающей ионы Na
+
 и молекулы кристаллизационной воды. Струк-

тура ZnNTP задепонирована в Кембриджском банке структурных данных [198] и описана в 

работе [191].  

 

  

Рис. 2.1. Микрофотография кристал-

ла ZnNTP, оптический микроскоп,  

увеличение 40  

Рис. 2.2. Молекулярная структура ZnNTP по данным 

монокристального РСА. Атомы, принадлежащие к 

соседним блокам отмечены звёздочкой (*) 

 

2.5.3. Структура комплекса CdNTP 

 

На рис. 2.3 представлена микрофотография кристаллов 

Na4[Cd(H2O){N(CH2PO3)3}]·7H2O. Молекулярная структура комплекса CdNTP установлена 

методом монокристального РСА, её фрагмент приведён на рис. 2.4. Соединение имеет ли-

нейную полимерную структуру, при этом основная цепь имеет зигзагообразную форму. Все 

три группы PO3 молекулы NTP полностью депротонированы и координируют атом Cd по-

средством одного атома кислорода из каждой группы PO3. Атом азота также образует донор-

но-акцепторную связь с атомом Cd. Атом металла координирован в искаженной пятиуголь-

ной бипирамиде. Одна апикальная вершина занята атомом O7 одной из групп PO3 молекулы 



49 

 

лиганда, а другая апикальная вершина занята молекулой воды (O1w). В одной из вершин ос-

нования бипирамиды лежит атом N молекулы NTP, при этом атомы O1 и O4 двух групп PO3 

расположены в двух других вершинах основания бипирамиды, еще в двух вершинах основа-

ния находятся два атома O группы PO3, принадлежащей молекуле NTP соседнего звена ос-

новной полимерной цепи (O8* и О9*). Структура CdNTP задепонирована в Кембриджском 

банке структурных данных [199] и описана в работе [191].  

 

  

Рис. 2.3. Микрофотография кристаллов 

CdNTP, оптический микроскоп, увеличение 

40 

Рис. 2.4. Фрагмент молекулярной структуры 

CdNTP по данным монокристального РСА. 

Атомы, принадлежащие к соседним звеньям 

основной цепи полимера, отмечены  

звездочкой (*) 

 

2.5.4. Структура гетерометаллических координационных полимеров  

[Fe1/2Zn1/2(H2O)3μ-{NH(CH2PO3H)3}]n, [Fe7/8Cd1/8(H2O)3μ-{NH(CH2PO3H)3}]n 

 

При взаимодействии комплексных анионов нитрило-трис-метиленфосфонатоцинката 

с ионами железа(II) в водной среде, близкой к нейтральной [188, 200], образуется гетероме-

таллический полиядерный комплекс [Fe1/2Zn1/2(H2O)3μ-{NH(CH2PO3H)3}]n: 

1
/2n Fe

2+ 
+ n [Zn{N(CH2PO3)3}]

4– 
+ 7n H2O =  

 = [Fe1/2Zn1/2(H2O)3μ-{NH(CH2PO3H)3}]n + 
1
/2n Zn(OH)2 + 3n OH

–
.
 
 (2.3) 

Аналогичная реакция ионов нитрило-трис-метиленфосфонатоаквакадмата с ионами железа 

[188, 200] приводит к получению [Fe7/8Cd1/8(H2O)3μ-{NH(CH2PO3H)3}]n: 

7
/8n Fe

2+
 + n [Cd(H2O){N(CH2PO3)3}]

4– 
+ 6n H2O = 

 = [Fe7/8Cd1/8(H2O)3μ-{NH(CH2PO3H)3}]n + 
7
/8n Cd(OH)2 + 2

1
/4n OH

–
. (2.4) 

На рис. 2.5 и 2.6 представлены микрофотографии монокристаллов  FeCdNTP и      

FeZnNTP [188]. 
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Рис. 2.5. Монокристалл FeZnNTP, сканиру-

ющий электронный микроскоп,  

увеличение 250 

Рис. 2.6. Монокристалл FeCdNTP, сканиру-

ющий электронный микроскоп,  

увеличение 250 

 

Молекулярная структура комплексов FeZnNTP и FeCdNTP установлена методом моно-

кристального РСА. Эти соединения изоструктурны и отличаются долей замещённых ионами 

Fe
2+

 ионов Zn
2+

 и Cd
2+

. Молекулярная структура комплексов представлена на рис. 2.7. Каж-

дый атом металла в комплексах октаэдрически координирован. Основная полимерная цепь   

[–M–O–P–O–]n неорганическая; боковые группы – удерживаемые координационными связя-

ми молекулы воды и молекулы лиганда. Молекула лиганда в структуре полимерного ком-

плекса сохраняет структуру цвиттер-иона, характерную для свободной NTP. Каждая фосфо-

натная группа лиганда содержит два депротонированных атома кислорода и один протони-

рованный; атом азота также протонирован и не участвует в координации металла. При обра-

зовании полимерных комплексов происходит замещение двух протонов фосфонатных групп 

лиганда ионом Zn
2+

 или Cd
2+

. В каждой фосфонатной группе все атомы кислорода являются 

симметрично неэквивалентными друг другу. Все три PO3-группы также симметрично неэк-

вивалентны друг другу: одна из них координирует два атома металла (через разные атомы 

кислорода), другая – один, третья не принимает участия в координации металла.  

Сведения о структурах FeZnNTP и FeCdNTP внесены в Кембриджский банк струк-

турных данных [201, 202]. Cтойкость и низкая растворимость этих соединений обусловлена 

переходом атомов Fe(II) в низкоспиновое состояние [203, 204], в результате чего изменяется 

распределение электронной плотности вокруг атома Fe(II) и межатомные расстояния Fe–O 

[190, 204].  
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Рис. 2.7. Фрагмент молекулярной структуры FeZnNTP (FeCdNTP) по данным монокристаль-

ного РСА, М = Zn, Cd. Главная полимерная цепь выделена жёлтой полосой. Атомы, принад-

лежащие к соседним звеньям основной цепи полимера, отмечены звёздочкой (*) 

 

2.6. Вольтамперометрический метод 

 

Вольтамперометрический метод представляет собой определение тока I как функции 

приложенного потенциала E. Вольтамперометрия считается динамическим электрохимиче-

ским методом, поскольку приложенный потенциал изменяется с течением времени. Вольт-

амперометрические методы исследуют реакции, происходящие на границах раздела элек-

трод/электролит. 

В вольтамперометрических измерениях зачастую используются трёхэлектродные 

электрохимические ячейки. Исследуемый образец (рабочий электрод) с площадью поверхно-

сти S помещают в электрохимическую ячейку с электролитом. Вспомогательный электрод 

служит для поляризации системы исследуемый образец–электролит, референсный (стан-

дартный) электрод – для определения потенциала рабочего электрода относительно стан-

дартного водородного электрода. Проводники второго рода – диафрагмы или электрохими-

ческие мостики – обеспечивают электрический контакт электролита со вспомогательным и 

референсным электродами. 

Для проведения измерений силы тока I через поверхность раздела исследуемый обра-

зец/электролит в зависимости от приложенной разности потенциалов на этой поверхности Е 

используется потенциостат. Потенциостат обеспечивает пропускание через цепь исследуе-

мый образец–электролит–вспомогательный электрод тока такой величины, что разность по-

тенциалов Е, контролируемая при помощи референсного электрода, измеряется во времени 

линейно с заданной скоростью. Результатом потенциодинамических измерений является 
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вольтамперная характеристика поверхности раздела исследуемый образец/электролит. Гра-

фическое представление этой вольтамперограммы, как правило, в координатах разность по-

тенциалов Е – плотность тока i = I/S (или E – lg|i|), называется поляризационной кривой.  

Для поляризационных измерений использовали образцы из стали Ст3кп в виде пластин 

размером 100 × 40 × 2.0 мм. Перед проведением испытаний поверхность образцов протрав-

ливалась 15% раствором HCl (ч.д.а.), затем промывалась дистиллированной водой. Образцы 

высушивались, шлифовались наждачными бумагами с разной зернистостью до Ra = 0.6–

1 мкм и обезжиривались спиртом. Подготовленные к испытаниям образцы помещали в элек-

трохимическую ячейку с электролитом соответствующего состава. 

Использовали насыщенный хлоридсеребряный электрод сравнения (ХСЭ) ЭСр-10101 

и вспомогательный платиновый электрод ЭПВ-1-100. Все приведенные в работе величины 

потенциалов измерены относительно ХСЭ Ag, AgCl | KCl (нас.), потенциал которого состав-

ляет 0.202 ± 0,003 В относительно нормального водородного электрода при температуре 

25 °С. Перед регистрацией вольтамперограмм испытуемый образец выдерживали при потен-

циале –0.8 В в течение 10 минут. Вольтамперограммы регистрировали в интервале потенци-

алов от –1.0 В до +1.5 В со скоростью развёртки потенциала 2 мВ/с в условиях естественной 

аэрации электролита при температуре 25 °С. Погрешность измерения потенциала составила 

±0.01 В, плотности тока – ±0.01 A/м
2
. 

Анализ полученных вольтамперограмм включал определение характеристических по-

тенциалов (потенциала разомкнутой цепи Еoc, потенциала начала пассивации Epp, потенциала 

полной пассивации ЕF, потенциала транспассивности Etp), а также значений критической 

плотности тока анодного растворения металла ic и плотности тока в области пассивности ip.  

 

2.7. Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

 

РФЭС – чувствительный спектроскопический метод анализа поверхности, основан-

ный на явлении фотоэффекта с использованием монохроматического рентгеновского излу-

чения. Метод позволяет определять энергии электронных уровней на основании измеренных 

кинетических энергий фотоэлектронов [205]. В основе метода лежит уравнение Столетова–

Эйнштейна:  

ħ = Есв + Екин + φ0, 

где ħ – энергия кванта возбуждающего излучения, Есв – энергия связи электрона в атоме 

вещества, Екин – кинетическая энергия электрона после фотоионизации, φ0 – постоянная при-

бора. 
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Энергия связи электронов Есв рассчитывается, исходя из известной энергии излучения 

(ħ) и измеренной кинетической энергии фотоэлектронов Екин. Каждому химическому эле-

менту соответствует свой специфический набор значений энергий связи для внутренних 

электронов, на основании чего  можно судить об элементном составе образца и ближайшем 

окружении атомов, то есть о химической связи [206].  

РФЭ-спектры получали на рентгеновском фотоэлектронном спектрометре ЭМС-3 

(УдмФИЦ УрО РАН) [207] с магнитной фокусировкой электронов при возбуждении Al-K 

излучением (h = 1486.6 эВ). РФЭ-спектры с послойным травлением поверхности образцов 

ионами Ar
+
 с энергией 1000 эВ проводили с использованием рентгеновского фотоэлектрон-

ного спектрометра ЭС-2401 (АО «ЭЗАН») с возбуждением Mg-K излучением (h = 1253.6 

эВ). Шкала энергии связи электронов (EB) была откалибрована с использованием линии C1s 

(EB = 284.5 эВ).  

Математическую обработку результатов РФЭС (определение погрешностей измере-

ний, вычитание фона по Ширли [208] и деконволюция сложных спектров) проводили в про-

граммном пакете Fityk 0.9.8 [209]. 

Тонкие порошки (<10 мкм) кристаллических продуктов ZnNTP и CdNTP наносили на 

подложку из пиролитического графита и получали РФЭ-спектры на рентгеновском фото-

электронном спектрометре ЭМС-3.  

Для проведения испытаний с последующей РФЭС использовали образцы размером 

15 × 17 × 0.5 мм, а для испытаний с последующей РФЭС с послойным травлением поверхно-

сти – образцы размером 8 × 10 × 0.5 мм. Для формирования пассивных плёнок для дальней-

шего исследования методом РФЭС образцы стали поляризовали в электрохимической ячейке 

в коррозионной среде соответствующего состава при заданных значениях анодного потенци-

ала в течение 10 минут. Образец переносили из ячейки в среду диэтилового эфира (ч.д.а.), 

затем образец, смоченный эфиром, быстро устанавливали в рабочую камеру спектрометра и 

немедленно вакуумировали последнюю до 10
–5

–10
–3

 Па, минимизируя контакт поверхности 

образца с воздухом. 

Абсолютная погрешность определения положения пика – средняя геометрическая 

сумма абсолютных погрешностей положения измеряемого пика ΔEизм и пика внутреннего 

стандарта ΔEст (по паспорту прибора ΔEизм = ΔEст = 0.1 эВ) составила 0.15 эВ. Абсолютную 

погрешность определения интенсивности пика вычисляли по формуле ΔI = tстσI, где σI
 
– 

среднее квадратичное отклонение числа событий в пике I, tст ≈ 2 – критерий Стьюдента при 

доверительной вероятности P = 0.95 и I > 50. Относительная погрешность определения ин-

тенсивности пика I = ΔI/I для всех выполненных измерений составила менее 5%.  
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2.8. Методика количественного определения ZnNTP (CdNTP) и FeZnNTP (FeCdNTP) в 

поверхностных слоях при их совместном присутствии  

 

С целью определения пространственной локализации протекания реакций (2.3) и (2.4) 

и степени конверсии ZnNTP (CdNTP) в продукты этих реакций FeZnNTP (FeCdNTP) в нано-

размерных ОГС на поверхности стали разработана методика количественного определения 

этих комплексов с использованием РФЭС с послойным травлением ионами Ar
+ 

[200]. Описа-

ние методики подготовки образцов, использованной приборной базы и математической об-

работки полученных спектров представлены в разделе 2.7. 

Связи, формирующие характерную структуру ближнего окружения атомов фосфора в 

соединениях FeZnNTP и FeCdNTP, являются сравнительно прочными. Энергия разрыва для 

связи P–C составляет 513±8 кДж/моль, для связи P–O – 596±6 кДж/моль, для связи Fe–O – 

409±13 кДж/моль [210]; менее прочными являются связи Zn–O – 284±14 кДж/моль и Cd–O – 

142±42 кДж/моль [211]. Всё же энергия разрыва этих связей значительно меньше, чем энер-

гия ионов Ar
+
, используемых для травления оксидно-гидроксидных слоёв на поверхности 

стальных образцов. Проверка, проведённая на индивидуальных образцах соединений ZnNTP, 

CdNTP, FeZnNTP и FeCdNTP, показала, что при травлении ионами Ar
+
 с энергией 1000 эВ 

сохраняется характерная для исходных соединений структура спектров (рис. 2.8, а–г), позво-

ляющая идентифицировать эти соединения. По-видимому, это объясняется сложным харак-

тером переноса в поверхностном слое энергии, рассеиваемой ионом Ar
+
 при соударении с 

поверхностью, и уносом части энергии фрагментами разрушаемого слоя поверхности; при 

этом РФЭ-спектр протравленной поверхности формируется молекулярными структурами, 

лежащими на глубине до 5 нм [212], которые не подверглись разрушению ионами Ar
+
. 

 

 

Рис. 2.8. РФЭ-спектры P2p-электронов ZnNTP (a), CdNTP (б), FeZnNTP (в) и FeCdNTP (г). 

Кривые 1 соответствуют спектрам исходных эталонных соединений; кривые 2 – спектрам 

соответствующих соединений после травления ионами Ar
+
 с энергией 1000 эВ в течение 5 

мин [200] 
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Спектры Р2р-электронов эталонных комплексов ZnNTP и CdNTP представлены одной 

составляющей с максимумом интенсивности при EB = 132.5 эВ и при EB = 132.6 эВ соответ-

ственно, что указывает на химическую эквивалентность всех атомов фосфора в PO3-группах 

ZnNTP и CdNTP, каждая из которых связана с атомом металла, являющимся донором элек-

тронов (см. рис. 2.2 и рис. 2.4). 

Деконволюцию спектров Р2р-электронов FeZnNTP и FeCdNTP с проводили с исполь-

зованием программного обеспечения Fityk 0.9.8 [209], выделяя две составляющих с шириной 

на половине высоты 2 эВ и с отношением Гаусс:Лоренц 0.9:0.1. В спектре P2p-электронов 

FeZnNTP присутствуют составляющие с энергиями связи EB = 133.4 и 134.8 эВ, интегральная 

интенсивность которых относится друг к другу как 2:1. Этот спектр соответствуют P2p-

спектру эталонного образца комплекса FeZnNTP, в котором атомы фосфора входят в состав 

химически неэквивалентных PO3-групп комплекса FeZnNTP (см. рис. 2.7): две PO3-группы 

(EB = 133.4 эВ) участвуют в координации атома металла, являющегося донором электронов, а 

третья PO3-группа не координирована атомом металла и имеет большую величину энергии 

связи (EB = 134.8 эВ). Аналогично в спектре Р2р-электронов FeCdNTP присутствуют две со-

ставляющих с энергиями связи EB = 133.6 и 134.6 эВ с отношением интегральных интенсив-

ностей 2:1 [200]. 

 

2.9. Сканирующая электронная микроскопия  

с электронным микрозондовым анализом 

 

В основе метода СЭМ лежит сканирование поверхности образца тонко сфокусирован-

ным пучком электронов (электронным зондом) и детектирование возникающего при этом 

широкого спектра излучений. Электроны зонда взаимодействуют с материалом образца и 

генерируют различные типы сигналов: вторичные электроны, обратно отраженные электро-

ны, оже-электроны, рентгеновское излучение, световое излучение и т. д. Эти сигналы дают 

информацию о топографии поверхности и материале образца. Энергия вторичных электро-

нов невелика, поэтому глубина анализа не превышает 10 нм. Количество вторичных элек-

тронов зависит от угла столкновения электронного пучка с поверхностью образца, поэтому 

сигнал вторичных электронов применяется для воспроизведения топографии образца [213, 

214].  

Сигнал отражённых электронов может нести информацию либо о составе образца, либо 

о его топографии. Поскольку интенсивность сигнала отражённых электронов напрямую свя-

зана со средним атомным номером элементов облучаемой области образца, изображения от-

раженных электронов несут информацию о распределении различных элементов в образце.  
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Метод электронного микрозондового анализа заключается в регистрации характери-

стического рентгеновского излучения, возникающего при бомбардировке образца пучком 

ускоренных электронов, что позволяет определить качественный и количественный эле-

ментный состав в точке взаимодействия электронов с веществом. 

Микрофотографии поверхности образцов получали при помощи cканирующего элек-

тронного микроскопа Thermo Fisher Scientific Quattro S (США) с электронной пушкой с по-

левой эмиссией. Микроанализ поверхности образца проводили при помощи системы энерго-

дисперсионного микроанализа на основе спектрометра EDAX «Octane Elect Plus EDS 

System» (США).  

Для исследования поверхности методом СЭМ с применением микроанализа исполь-

зовали образцы размером 15 × 17 × 0.5 мм. Для формирования пассивных плёнок образцы 

стали поляризовали в электрохимической ячейке в коррозионной среде соответствующего 

состава при заданных значениях анодного потенциала в течение 10 минут. Образец перено-

сили из ячейки в среду диэтилового эфира (ч.д.а.), затем образец, смоченный эфиром, быстро 

устанавливали в рабочую камеру электронного микроскопа и немедленно вакуумировали по-

следнюю до 10
–4

 Па, исключая контакт поверхности образца с воздухом. Относительная по-

грешность определения концентраций элементов – 2–5%. 
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Глава 3. Формирование ОГС на поверхности стали в нейтральных водных средах, со-

держащих ионы Hlg
–
 

 

3.1. Формирование ОГС в ББР, свободном от примесей 

 

Для оценки защитных свойств ОГС, образованных на поверхности стали, а также с 

целью выбора значений потенциала формирования ОГС (для дальнейших исследований ме-

тодами РФЭС и СЭМ) проводились испытания образцов стали вольтамперометрическим ме-

тодом.  

Вид вольтамперограммы, полученной для образцов стали Ст3кп в ББР (pH = 7.4), 

приведён на рис. 3.1 (сплошная линия красного цвета).  

 

 

Рис. 3.1. Вольтамперограмма для образца стали Ст3кп в ББР (pH = 7.4), наложенная на 

упрощённую диаграмму Пурбэ для системы Fe–H2O [215] 
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В ББР (pH = 7.4) для стали Ст3кп характерны значения потенциала разомкнутой цепи 

Eoc = –0.73 В, потенциала начала активно-пассивного перехода Epp = –0.28 В, потенциала 

окончания активно-пассивного перехода EF = –0.1 В и потенциала транспассивности 

Etp = 1.1 В [216]. Значение критической плотности тока, соответствующей началу активно-

пассивного перехода, ic составляет 1.43 A/м
2
, минимальное значение плотности тока на 

участке CE ip, min = 0.55 A/м
2
. 

 В области активного растворения (рис. 3.1, участок АВ) при потенциалах, близких к 

значению Eoc металла в данных условиях, при смещении потенциала E в положительную 

сторону наблюдается увеличение скорости анодного растворения металла; для железа этот 

процесс описывается уравнением 

 Fe
0
 = Fe

2+ 
+ 2e

–
 (E

0
 = –0.64 В/ХСЭ) [215]. (3.1) 

В области потенциалов от –0.73 В до –0.28 В зависимость плотности тока i от потенциала Е в 

основном описывается уравнением Тафеля.  

В области активно-пассивного перехода (рис. 3.1, участок ВС) при Е > –0.28 В начи-

нают протекать процессы образования ОГС: 

Fe + 2H2O = Fe(OH)2 + 2H
+
 + 2e

–
 (E ~ –0.2 В/ХСЭ) [215],  (3.2) 

Fe(OH)2 = FeO + H2O,       (3.3) 

2FeO + H2O = Fe2O3 +2H
+
 + 2e

– 
(E ~ –0.37 В/ХСЭ) [215].  (3.4) 

При этом наблюдается снижение i с увеличением E: образование ОГС начинает преобладать 

над его анодным растворением. На этом участке поверхность металла частично покрыта ок-

сидами и гидроксидами железа. При Е > –0.2 В значительный вклад вносят процессы окис-

ления Fe
2+

 до Fe
3+

: 

Fe
2+

 + 2H2O = Fe(OH)2
+
 + 2H

+
 + e

–
 (Е ~ 0.11 В/ХСЭ) [215],  (3.5) 

Fe
2+

 + H2O = FeOH
2+

 + H
+
 + e

–
 (Е ~ 0.27 В/ХСЭ) [215],   (3.6) 

а также процессы формирования ОГС: 

2FeOH
2+

 + H2O = Fe2O3 + 4H
+
  [215],    (3.7) 

Fe(OH)3 = FeO(OH) + H2O  [215],                                                 (3.8) 

 Fe(OH)2
+
 + OH

–
 = FeOOH + H2O  [215].    (3.9) 

При достижении значения ЕF = –0.1 В ОГС полностью покрывает поверхность метал-

ла. Участок СЕ кривой характеризуется относительным постоянством величин i, здесь уста-

навливается динамическое равновесие между процессами окисления металла, формирования 
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ОГС и его растворения. ip, min на данном участке велико и составляет 0.55 А/м
2
 – по этой при-

чине данную область будем считать условно пассивной областью (УПО).  

УПО характеризуется наличием двух участков – с повышенными (рис. 3.1, участок 

CD) и пониженными (рис. 3.1, участок DE) значениями плотности тока. Эти участки будем 

называть соответственно первым и вторым участками УПО. Снижение плотности тока на 

втором участке пассивной области обусловлено, по-видимому, уплотнением пассивной ОГС 

и снижением её диффузионной проницаемости.  

 Рост потенциала до величины Еtp = 1.1 В приводит к резкому подъёму плотности тока 

(рис. 3.1, участок EF). В этой области происходит интенсивное разрушение поверхностного 

слоя вследствие превращения малорастворимых оксидов и гидроксидов железа в раствори-

мые производные железа(VI): 

Fe
3+

 + 4H2O = FeO4
2–

 + 8H
+
 + 3e

–
 (Е ~ 0.33 В/ХСЭ) [215],  (3.10) 

FeOH
2+

 + 3H2O = FeO4
2–

 + 7H
+
 + 3e

–
 (Е ~ 0.43 В/ХСЭ) [215],  (3.11) 

Fe(OH)2
+
 + 2H2O = FeO4

2–
 + 6H

+
 + 3e

–
 (Е ~ 0.48 В/ХСЭ) [215].  (3.12) 

В этой области потенциалов возможно выделение кислорода: 

2H2O = О2 + 4H
+
 + 4e

–
 (Е ~ 0.59 В/ХСЭ) [215].    (3.13) 

Значения потенциала, выбранные для поляризации образцов с целью формирования 

ОГС, – потенциал области активно-пассивного перехода Е = –0.5 В, Ерр = –0.28 В, потенциал 

УПО Е = 0.5 В и потенциал области транспассивности Е = 1.2 В. 

Наиболее характерные РФЭ-спектры поверхности образцов, поляризованных в ББР 

(рН = 7.4) при различных значениях Е, представлены на рис. 3.2 [216]. Основными компо-

нентами ОГС, сформированных в свободном от добавок ББР, являются железо и кислород. 

Кислород присутствует в форме оксидов железа (энергия связи EB около 530.0 эВ) и ионов 

OH
– 

(EB = 532.0–533.0 эВ). Железо на поверхности образца присутствует в окисленных со-

стояниях Fe
2+

 (EB = 709.3–710.5 эВ) и Fe
3+

 (EB = 710.8–711.7 эВ). В УПО и области транспас-

сивности в спектрах Fe2p3/2 появляется вклад неокисленного железа (EB = 706.7–707.2 эВ). В 

составе ОГС обнаруживаются борат-ионы H4BO4
–
 или B4O7

2–
 (EB = 191.5–193.0 эВ), причем 

их количество в области активного растворения незначительно (спектрограмма 1). Отжиг in 

situ при 227 ºС (спектрограмма 3, б) приводит к существенному изменению спектра Fe2p-

электронов, который приобретает вид, характерный для магнетита Fe3O4 [217]. 
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Рис. 3.2. Наиболее характерные фрагменты РФЭ-спектров, измеренных при комнатной тем-

пературе (a) и в условиях термического воздействия на образец in situ (b), с поверхности об-

разцов стали Ст3кп, поляризованных в ББР (рН = 7.4) при различных значениях E. Зависи-

мость интенсивности потока фотоэлектронов I, отн. ед., от энергии связи EB, эВ [216] 

 

На поверхности образца, поляризованного в ББР в УПО при Е = 0.5 в ББР (рис. 3.3, 

спектрограмма 0), неокисленное железо отсутствует; наблюдается наличие, в основном, 

ионов Fe
3+

. На глубине 1 нм (спектрограмма 1) преобладают ионы Fe
2+

. (Данные по составу 

на поверхности образца и на глубинах 0 и 1 нм нельзя считать полностью разрешёнными по 

глубине, так как аналитическая глубина метода РФЭС составляет 4–6 нм.) На глубине 5 нм 
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(спектрограмма 5) наблюдается максимум, отвечающий неокисленному железу, и развитое 

плечо, соответствующее окисленным состояниям Fe
2+ 

и Fe
3+

. На глубине 15 нм (спектро-

грамма 15) окисленное состояние железа +3 практически отсутствует [216].  

На рис. 3.4 графически представлены спектры O1s-электронов, измеренные при по-

слойном травлении поверхности образца, поляризованного в УПО при Е = 0.5 В в ББР при 

рН = 7.4. В составе ОГС кислород присутствует в форме ионов OH
–
 и атомов кислорода в 

составе оксидов железа. В поверхностных слоях пассивных плёнок на глубинах 0–5 нм 

(спектрограммы 0, 1, 5) содержание кислорода в составе ионов OH
–
 преобладает над содер-

жанием О в составе оксидов железа, лишь на глубине 15 нм эти величины стают приблизи-

тельно одинаковыми [216].  

 

 

 
 

Рис. 3.3. Спектры Fe2p3/2-электронов, изме-

ренные при послойном травлении поверхности 

образца стали Ст3кп, поляризованного при 

Е = 0.5 В в ББР (рН = 7.4). Зависимость интен-

сивности потока фотоэлектронов I, отн. ед., от 

энергии связи EB, эВ. Цифры у кривых соот-

ветствуют глубине травления в нанометрах 

[216] 

Рис. 3.4. Спектры O1s-электронов, изме-

ренные при послойном травлении поверх-

ности образца стали Ст3кп, поляризованно-

го при Е = 0.5 В в ББР (рН = 7.4). Зависи-

мость интенсивности потока фотоэлектро-

нов I, отн. ед., от энергии связи EB, В. Циф-

ры у кривых соответствуют глубине трав-

ления в нанометрах [216] 

 

На рис. 3.5 графически представлены профили элементного состава поверхностных 

слоёв образца, поляризованного при Е = 0.5 В (УПО) в ББР [216]. Доля железа в ОГС состав-

ляет около 20 ат.% на поверхности и повышается до 60 ат.% на глубине 10–15 нм. Концен-
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трация кислорода, соответственно, снижается от примерно 60 ат.% на поверхности до 35 

ат.% на глубине 10–15 нм. Концентрация В снижается от ~ 11 ат. % на поверхности до ~ 2 

ат.% на глубине 15 нм; концентрация Na – от ~ 12 до ~ 3 ат % соответственно. 

Поверхностный слой на стали может быть условно разделен на оксидно-

гидроксидный слой с соотношением O:Fe ≥ 1 и подстилающий слой с соотношением 

O:Fe < 1, представляющий собой субоксид железа FeO(1–x) или твёрдый раствор атомов кис-

лорода в кристаллической фазе α-Fe [216]. Глубину, на которой достигается мольное соот-

ношение O:Fe, равное 1, будем считать условной толщиной ОГС d. Все эти разграничения 

сугубо условные, а состав ОГС в действительности изменяется плавно. 

Из рис. 3.5 видно, что мольное отношение O:Fe в ОГС плавно снижается от приблизи-

тельно 3 (что близко к отношению O:Fe для Fe(OH)3) на поверхности до 0.53 (что соответ-

ствует субоксидам железа) на глубине 10–15 нм; полностью бескислородного слоя обнару-

жить не удалось и при более длительном ионном травлении поверхности. Величина d для 

ОГС, сформированного в ББР без добавок, составляет около 5 нм.  

 

 

Рис. 3.5. Профили элементного состава поверхностных слоёв образца стали Ст3кп, поляри-

зованного при Е = 0.5 В в ББР (рН = 7.4). Зависимость концентрации основных элементов 

c, ат. %, от глубины травления δ, нм [216] 

 

Распределение элементов (рис. 3.5), адсорбированных из буферного раствора (B и 

Na), в поверхностном слое указывает, скорее всего, на различие в процессе поступления 

компонентов буферного раствора в него. В ОГС поступление примесей из буферного раство-

ра идёт параллельно с его формированием при встречной диффузии, с одной стороны, ионов 

кислорода O
2–

 и гидроксида OH
–
, а с другой стороны – ионов Fe

2+
; в подстилающем слое су-

боксида примесные элементы, по-видимому, диффундируют из вышележащих слоев в глу-

бину подложки. 

На рис. 3.6 представлены микрофотографии поверхности образцов стали, поляризо-

ванных в ББР, при различных значениях анодного потенциала. Поверхность образца, поля-

ризованного при Eрр = –0.28 В (рис. 3.6, а, б), частично покрыта оксидами и гидроксидами 
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железа, которые с увеличением Е срастаются. Поверхность образца, поляризованного в УПО 

при Е = 0.5 В, покрыта сплошным поверхностным слоем, состоящим из оксидов и гидрокси-

дов железа (рис. 3.6, в, г). На поверхности образца стали, выдержанного при потенциале 

Е = 1.2 В (область транспассивности), ОГС частично разрушен, здесь обнаруживаются язвы 

(рис. 3.6, д), которые содержат продукты коррозии (рис. 3.6, е). 

 

(a) 

 
Увеличение 2072× 

(б) 

 
Увеличение 13813× 

(в) (г) 

 
Увеличение 691× 

 
Увеличение 2072× 

(д) (е) 

 
Увеличение 2072× 

 
Увеличение 13813× 

 

Рис. 3.6. Микрофотографии поверхности образцов стали Ст3кп, поляризованных в ББР 

(рН = 7.4) при потенциалах E = –0.28 В (a, б), E = 0.5 В (в, г) и E = 1.2 В (д, е) 

 

Образование ОГС протекает в условиях встречной диффузии ионов Fe
2+

, с одной сто-

роны, и OH
–
 и О

2–
, с другой стороны. На границе ОГС/металл непрерывно образуются новые 

фрагменты ОГС, ионы окислителя внедряются в металл, «перерабатывая» новые и новые 

слои металла. На границе электролит/ОГС катионы металла переходят в электролит. Таким 

образом, ОГС динамичен и существует, пока скорость образования новых слоёв не превыша-

ет скорость их растворения. 
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3.2. Формирование ОГС в ББР, содержащем ионы Cl
–
 

 

На рис. 3.7 представлены вольтамперограммы образцов Ст3кп, полученные в ББР с 

добавками ионов Cl
–
 в различных концентрациях [216]. С увеличением концентрации ионов 

Cl
–
 величина Eoc незначительно снижается. Epp несущественно повышается с ростом концен-

трации Cl
–
 в коррозионной среде. Введение хлорид-ионов в коррозионную среду мало изме-

няет величины ic и ip в области потенциалов (–0.1)–0.3 В по сравнению с таковыми в ББР без 

добавок (при некоторых концентрациях Cl
–
 эти величины даже оказываются ниже, чем в фо-

новом растворе). По-видимому, данный факт подтверждает наблюдение авторов работы [44], 

которые заключают, что кратковременное присутствие ионов Cl
–
 в коррозионной среде об-

легчает начало формирования ОГС [216, 218]. Роль Cl
–
-ионов в этом процессе может быть 

связана с протеканием реакций: 

Fe
0
 + 2Cl

–
 = FeCl2 + 2e

–
,      (3.14) 

FeCl2 + 2H2O = Fe(OH)2 + 2Cl
–
 + 2H

+
,    (3.15) 

FeCl2 = FeCl2
+
 + e

–
,       (3.16) 

FeCl2
+
 + 3H2O = Fe(OH)3 + 2Cl

–
 + 3H

+
,    (3.17) 

Добавка 0.028 ммоль/дм
3
 Cl

– 
в ББР незначительно повышает ip и снижает Etp. Добавки 

0.14 ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 приводят к росту ip и существенному снижению Etp; кроме того, 

исчезает характерный для фоновой поляризационной кривой второй участок УПО. При кон-

центрации Cl
–
 1.4 ммоль/дм

3
 УПО исчезает. 

По результатам электрохимических исследований в ББР (рН = 7.4), содержащем 1.4 

ммоль/дм
3
 Cl

–
, выбраны значения потенциалов для подготовки стальных образцов – Eрр = –

0.23 В, потенциал, соответствующий границе между областью активно-пассивного перехода 

и областью транспассивности E = 0.1 В и потенциал области транспассивности E = 0.4 В. 

Наиболее характерные РФЭ-спектры образцов, поляризованных в ББР с добавкой 1.4 

ммоль/дм
3
 Cl

–
-ионов, представлены на рис. 3.8. Образующиеся при этом ОГС также состоят, 

главным образом, из кислорода и железа в различных окисленных состояниях. Кислород 

присутствует, главным образом, в составе ионов ОН
–
. Спектры электронов железа Fe2p3/2 со-

держат составляющие, соответствующие вкладам ионов Fe
2+

 (ЕВ = 709.3–710.5 эВ) и Fe
3+

 

(ЕВ = 710.8–711.7 эВ), а также неокисленного железа Fe
0
 (ЕВ = 706.7–707.2 эВ), что свиде-

тельствует о неполном покрытии поверхности образца ОГС или её незначительной толщине. 

В спектрах Fe2p3/2 ОГС, сформированного при потенциале Е = 0.1 В, находящемся на грани-

це активно-пассивного перехода и области транспассивности (спектрограмма 2, а), наблю-

даются максимумы, соответствующие окисленным состояниям Fe
2+

 и Fe
3+

. Термическая об-
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работка при 227 ºС (спектрограмма 2, б) не приводит к образованию магнетита Fe3O4 и со-

храняется значительный вклад Fe
0
. В ОГС наблюдается присутствие незначительного коли-

чества борат-ионов и более существенное содержание Cl
–
-ионов (EB = 199.0–202.0 эВ). 

Наименьшая интенсивность максимумов хлора в РФЭ-спектрах наблюдается для плёнок, 

сформированных в транспассивной области (спектрограмма 3), что, очевидно, связано с раз-

рушением ОГС и переносом комплексов [FeCln] в коррозионную среду [216].  

 

 
 

Рис. 3.7. Вольтамперограммы, полученные для образцов стали Ст3кп в ББР (pH = 7.4) с до-

бавками различных концентраций Cl
–
; цифры на кривых обозначают концентрацию Cl

–
 в 

ммоль/дм
3
. Зависимость плотности тока анодного растворения металла i, А/м

2
, от потенциала 

образца E, В. На врезках показаны участки вольтамперограмм в окрестности потенциала 

разомкнутой цепи Eoc в логарифмическом масштабе плотности тока и зависимости критиче-

ской плотности тока ic (—), потенциала транспассивности Etp (—), потенциала начала актив-

но-пассивного перехода Epp (—) от концентрации ионов Cl
– 

СCl
– 
[216] 

 

На рис. 3.9 представлены спектры Fe2p3/2-электронов, измеренные при послойном 

травлении поверхности образца, поляризованного в ББР (рН = 7.4), содержащем 1.4 

ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 при потенциале Е = 0.1 В [216]. На поверхности образца на глубине 0–1 

нм (спектрограммы 0, 1) характерные состояния железа – Fe
2+

 и Fe
3+

, на глубине 1 нм (спек-

трограмма 1) появляется выраженное плечо, характерное для неокисленного железа. На глу-

бине 5 нм преобладает неокисленное железо Fe
0
, присутствуют Fe

2+
 и Fe

3+
.  
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Рис. 3.8. Наиболее характерные фрагменты РФЭ-спектров поверхности образцов стали 

Ст3кп, поляризованных в ББР (рН = 7.4) с добавкой 1.4 ммоль/дм
3
 Cl

–
 при различных значе-

ниях Е. Номера спектрограмм соответствуют точкам отбора образцов: 1 – Е = –0.23 В, 2 – 

Е = 0.1 В, 3 – Е = 0.4 В [216] 

 

 

Рис. 3.9. Спектры Fe2p3/2-электронов, измеренные при послойном травлении поверхности 

образца стали Ст3кп, подвергнутого поляризации при потенциале Е = 0.1 В в ББР (рН = 7.4) 

с добавкой 1.4 ммоль/дм
3
 Cl

–
. Цифры у спектрограмм соответствуют глубине травления в 

нанометрах [216] 
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На рис. 3.10 графически представлены профили элементного состава поверхностных 

слоёв образца, поляризованного при Е = 0.1 В в ББР (рН = 7.4) с добавкой 1.4 ммоль/дм
3
 

ионов Cl
–
. Доля железа в ОГС изменяется от ~ 10 ат.% на поверхности до 50 ат.% на глубине 

10 нм, а доля кислорода составляет примерно 70 ат.% на поверхности и 43 ат.% на глубине 

10 нм. Условная толщина ОГС d соответствует приблизительно 3 нм [216].  

Распределение бора в ОГС близко к таковому при пассивации образца в среде без до-

бавки Cl
–
-ионов. Более равномерное распределение Na в ОГС по сравнению с распределени-

ем Na в ББР без добавок может свидетельствовать о бóльшей диффузионной проницаемости 

и адсорбционной способности ОГС ввиду бóльшей пористости и концентрации катионных 

вакансий, что согласуется с меньшим содержанием железа. В сравнении с другими компо-

нентами коррозионной среды ионы Cl
–
 присутствуют в малых концентрациях (0.1–0.6 ат.%); 

это может быть объяснено высокой растворимостью комплексов [FeCln] и их переходом в 

коррозионную среду.  

 

Рис. 3.10. Профили элементного состава поверхностных слоёв образца стали Ст3кп, поляри-

зованного в ББР (рН = 7.4) с добавкой 1.4 ммоль/дм
3
 Cl

–
 при Е = 0.1 В. Зависимость концен-

трации основных элементов c, ат. %, от глубины травления δ, нм [216] 

 

На рис. 3.11 представлены микрофотографии поверхности образцов стали, поляризо-

ванных в ББР с добавкой 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 при различных значениях потенциала. По-

верхность образца, поляризованного при Eрр = –0.23 В (рис. 3.11, а, б), покрыта островками 

оксидов и гидроксидов железа, однако в отличие от образца, поляризованного в ББР без до-

бавок, в присутствии хлорид-ионов на поверхности образца образуются язвы. ОГС на по-

верхности образца, поляризованного при Е = 0.1 В, также частично покрывает поверхность 

образца (рис. 3.11, в, г). На поверхности образца стали, выдержанного при потенциале 

Е = 0.4 В (область транспассивности), наблюдаются язвы как на поверхности железа, так и 

под слоем оксидиов и гидроксидов (рис. 3.11, д, е).  
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(a) 

 

Увеличение 2072× 

(б) 

 

Увеличение 6500× 

(в) 

 

Увеличение 2072× 

(г) 

 

Увеличение 6907× 

(д) 

 

Увеличение 691× 

(е) 

 

Увеличение 2072× 

Рис. 3.11. Микрофотографии поверхности образцов стали Ст3кп, поляризованных в ББР 

(рН = 7.4) с добавкой 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 при потенциалах E = –0.23 В (a, б), E = 0.1 В 

(в, г) и E = 0.4 В (д, е) 

 

3.3. Формирование ОГС в ББР, содержащем ионы Br
–
 

 

На рис. 3.12 представлены вольтамперограммы для образцов Ст3кп в ББР (рН = 7.4) с 

добавками ионов Br
–
 в различных концентрациях [219]. Величина Eoc оказывается ниже, чем 

в ББР без добавок. Epp снижается с увеличением концентрации ионов Br
–
, в отличие от хло-

ридсодержащих сред, где Epp практически не зависит от концентрации Cl
–
 и смещен в сторо-

ну более положительных значений по сравнению с фоновым раствором. Значения Etp имеют 

тенденцию к уменьшению с ростом концентрации Br
–
-ионов. При концентрации Br

–
-ионов 

1.4 ммоль/дм
3
 и более УПО отсутствует. Добавка ионов Br

–
 приводит к повышению ic по 

сравнению с фоновым раствором, значения ic несущественно повышаются с ростом концен-

трации Br
–
. В ББР, содержащем не более 0.28 ммоль/дм

3
 Br

–
, сохраняется характерный для 

фоновой поляризационной кривой второй участок УПО с пониженными значениями плотно-

сти тока, практически отсутствующий в хлоридсодержащих средах. Однако значения плот-

ности тока в ББР с добавками Br
–
 оказываются выше, чем в ББР с Cl

–
-ионами.  

Для последующей подготовки образцов выбраны следующие значения анодного по-

тенциала: Ерр = –0.29 В; потенциал, соответствующий границе перехода между областью ак-

тивно-пассивного перехода и области транспассивности Е = –0.08 В; потенциал области 

транспассивности Е = 0.3 В. 
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Рис. 3.12. Вольтамперограммы, измеренные для образцов стали Ст3кп в ББР (pH = 7.4) с до-

бавками различных концентраций ионов Br
–
; цифры на кривых обозначают концентрацию 

ионов Br
–
 в ммоль/дм

3
. Зависимость плотности тока анодного растворения металла i, А/м

2
, от 

потенциала образца E, В. На врезках показаны участки вольтамперограмм в окрестности по-

тенциала разомкнутой цепи Eoc в логарифмическом масштабе плотности тока и зависимости 

критической плотности тока ic (—), потенциала транспассивности Etp (—), потенциала начала 

активно-пассивного перехода Epp (—) от концентрации ионов Br
–
 СBr

– 
[219] 

 

На рис. 3.13 представлены РФЭ-спектры Fe2p3/2-электронов ОГС, сформированных на 

образцах стали Ст3кп в ББР (pH = 7.4), содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Br

–
 при различных 

значениях потенциала [219]. ОГС, сформированный при Ерр содержит значительное количе-

ство неокисленного железа (спектрограмма 1). В ОГС, образованных при потенциалах –

0.08 В и 0.3 В, возрастают доли Fe
2+

 и Fe
3+

 (спектрограммы 2 и 3). В целом ОГС содержит 

значительное количество неокисленного железа, что свидетельствует об интенсивном раз-

рушении ОГС ионами Br
–
 и частичном покрытии образца ОГС. 

На поверхности образца, поляризованного при Е = –0.08 эВ в ББР с добавками 1.4 

ммоль/дм
3
 Br

–
 (рис. 3.14), доля кислорода составляет ~ 65 ат.%, доля железа – ~ 25 ат.% . Ха-

рактерно плавное изменение концентрации Fe и O – на глубине 30 нм эти величины состав-

ляют приблизительно 40 и 50 ат.% соответственно. Мольное отношение O:FeO, равное 1, не 

достигается даже на глубине травления 30 нм, что свидетельствует об интенсивных окисли-

тельных процессах. Концентрация В снижается от ~ 10 ат.% на поверхности до ~ 5 ат.% на 
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глубине 30 нм; содержание Na остается в пределах около 2–4 ат.% по всей глубине травле-

ния. По результатам РФЭС ионы Br
–
 не обнаруживаются в составе ОГС [218, 219]. 

 

 

Рис. 3.13. РФЭ-спектры Fe2p3/2-электронов ОГС, сформированных на образцах стали Ст3кп в 

ББР (pH = 7.4) с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Br

–
 при различных значениях потенциала; 

номера спектрограмм соответствуют точкам отбора образцов: 1 – Е = –0.29 В, 2 – Е = –

0.08 В, 3 – Е = 0.3 В. Зависимость интенсивности потока фотоэлектронов I, отн. ед., от энер-

гии связи EB, эВ 
 
[219] 

 

 

 

Рис. 3.14. Профили элементного состава поверхностных слоёв образца стали Ст3кп, поляри-

зованного в ББР (рН = 7.4) с добавкой 1.4 ммоль/дм
3
 Br

–
 при Е = –0.08 В. Зависимость кон-

центрации основных элементов c, ат. %, от глубины травления δ, нм [219] 
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3.4. Формирование ОГС в ББР, содержащем ионы I
–
 

 

На рис. 3.15 представлены вольтамперограммы, полученные для образцов Ст3кп в 

ББР (рН = 7.4) с добавками ионов I
–
 в различных концентрациях [219]. Величина Eoc в зави-

симости от концентрации I
–
 оказывается либо больше, либо меньше Еос в фоновом растворе. 

Подобно бромидсодержащим средам Epp уменьшается с увеличением концентрации I
–
, как и 

Etp. При содержании I
–
-ионов в коррозионной среде менее 1.4 ммоль/дм

3
 ic практически не 

зависит от их концентрации, при СI
–
 > 1.4 ммоль/дм

3
 величины ic возрастают с ростом кон-

центрации I
–
. Значения ic и ip в растворах с I

–
 оказываются ниже, чем в растворах с соответ-

ствующими концентрациями Br
–
, но соизмеримы с плотностями тока в хлоридсодержащих 

средах. При концентрации I
–
-ионов 0.56 ммоль/дм

3
 на анодной поляризационной кривой 

наблюдается значительно более широкая УПО, чем при такой же концентрации Br
–
.  

 

Рис. 3.15. Вольтамперограммы, измеренные для образцов стали Ст3кп в ББР (pH = 7.4) с до-

бавками различных концентраций ионов I
–
; цифры на кривых обозначают концентрацию I

–
 в 

ммоль/дм
3
. Зависимость плотности тока анодного растворения металла i, А/м

2
, от потенциала 

образца E, В. На врезках показаны участки вольтамперограмм в окрестности потенциала 

разомкнутой цепи Eoc в логарифмическом масштабе плотности тока и зависимость критиче-

ской плотности тока анодного растворения металла ic (—), потенциала транспассивности Etp 

(—), потенциала начала активно-пассивного перехода Epp (—) от концентрации ионов I
–
 CI

–
, 

ммоль/дм
3 
[219] 
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Для формирования ОГС в ББР (рН = 7.4) с добавкой 1.4 ммоль/дм
3
 I

–
 выбраны следу-

ющие значения анодного потенциала: Еос = –0.73 В, Ерр = –0.35 В, 3 – Е = –0.15 В (граница 

активно-пассивного перехода и области транспассивности), Е = 0.37 В (область транспассив-

ности). 

На рис. 3.16 представлены РФЭ-спектры Fe2p3/2-электронов ОГС, сформированных на 

образцах стали Ст3кп в ББР (pH = 7.4), содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов I

–
 при различных 

значениях анодного потенциала [219]. Анализ спектров показывает, что при всех значениях 

потенциала ОГС содержат значительное количество неокисленного железа. Особенно значи-

телен вклад Fe
0
 в ОГС, сформированных при Еос, Ерр. В ОГС, образованных при Е = –0.15 В, 

интенсивности пиков Fe
0
, Fe

2+
 и Fe

3+
 приблизительно одинаковы, а в ОГС, сформированных 

в транспассивной области при Е = 0.37 В, преобладают окисленные формы железа.  

 

 

Рис. 3.16. РФЭ-спектры Fe2p3/2-электронов ОГС, сформированных на образцах стали Ст3кп в 

ББР (pH = 7.4) с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов I

–
 при различных значениях Е. Номера спек-

трограмм соответствуют точкам отбора образцов: 1 – Е = –0.73 В, 2 – Е = –0.35 В, 3 – Е = –

0.15 В, 4 – Е = 0.37 В. Зависимость интенсивности потока фотоэлектронов I, отн. ед., от энер-

гии связи EB, эВ [219] 
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РФЭ-спектры показывают присутствие следовых количеств I
–
-ионов на поверхности 

образцов; на поверхности образца, поляризованного при Е = –0.15 В, зафиксированы макси-

мумы интенсивности, характерные для трииодид-иона I3
–
, образование которого возможно в 

результате протекания процессов: 

 2I
–
 = I2 + 2e

–
 (E

о
 = 0.334 В/ХСЭ [115]), (3.18) 

 3I
–
 = I3

–
 + 2e

–
 (E

о
 = 0.343 В/ХСЭ [115]). (3.19) 

Трииодид-ион может образовываться в результате реакции комплексообразования: 

 I
–
 + I2 = I3

–
 [220]. (3.20) 

Также окислителем для I
–
-ионов могут выступать ионы Fe

3+
: 

 2Fe
3+

 + 2I
–
 = 2Fe

2+
 + I2 [118]. (3.21) 

 С позиций теории жёстких и мягких кислот и оснований [117] поверхность неокис-

ленного железа является «мягким» основанием, окисленного – «жёстким» [133] (см. 

табл. 1.1). С этой точки зрения склонность I
–
 адсорбироваться на неокисленном железе явля-

ется вполне обоснованной. Изучение адсорбции иодид-ионов на различных оксидах железа в 

широком диапазоне рН и ионной силы раствора подтвердило предположение о низкой ад-

сорбционной способности I
–
 на оксидах железа [139].  

В работе [221] изучалась адсорбция I
–
 и I3

–
 на оксидах никеля. Обнаружено, что ионы 

I
−
 действуют как необратимые пассивирующие агенты естественных дефектов поверхности 

NiO, а ионы I3
−
 – как необратимые пассивирующие агенты электрогенерированных заряжен-

ных участков Ni
3+

 и Ni
4+

. Можно предположить, что взаимодействие поверхности неокис-

ленного железа и ОГС с ионами I
−
 и I3

− 
протекает аналогично процессам в никельсодержа-

щей системе. Реакция окисления ионов I
–
, вероятно, может протекать и с участием ОГС: 

3I
–
 + 2Fe

III
O(OH) = 2Fe

II
O + I3

–
 + 2OH

–
,    (3.22) 

Возможно, на оксидах и гидроксидах железа наблюдается адсорбция ионов I3
–
, которые, по 

данным [221], могут выступать в качестве пассиватора ОГС. 

На поверхности ОГС на образце, поляризованном при Е = –0.15 В в ББР с добавками 

1.4 ммоль/дм
3
 I

–
 (рис. 3.17), доля кислорода составляет около 65 ат.%, доля железа – ~ 15 

ат.% [219]. На глубине 20 нм доля железа возрастает до ~ 55 ат.%, доля кислорода снижается 

до ~ 35 ат.%. Содержание B снижается от ~ 15 ат.% на поверхности до ~ 5 ат.% на глубине 20 

нм, концентрация Na не превышает 7.8 ат.% Условная толщина ОГС, сформированного в 

данных условиях, составляет около 12 нм.  
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Рис. 3.17. Профили элементного состава поверхности образца стали Ст3кп, поляризованного 

в ББР (рН = 7.4) с добавкой 1.4 ммоль/дм
3
 ионов I

–
 при Е = –0.15 В. Зависимость концентра-

ции основных элементов c, ат.%, от глубины травления δ, нм [219] 

 

3.5. Формирование ОГС в ББР, содержащем ионы F
–
 

 

На рис. 3.18 представлены вольтамперограммы, полученные для образцов Ст3кп в 

ББР (рН = 7.4) с добавками ионов F
–
 в различных концентрациях. Добавка 0.025–0.56 

ммоль/дм
3
 F

–
-ионов приводит к повышению i. При концентрации F

–
-ионов 0.98 ммоль/дм

3
 и 

более существенно повышается ip. Добавки ионов F
–
 незначительно изменяют величину Eoc. 

Значение Epp несущественно снижается с ростом концентрации F
–
. С увеличением концен-

трации F
– 

Etp немного снижается, что вероятно, связано с нарастанием неоднородности ОГС 

ввиду окисления и растворения FeF2 в данной области потенциалов. Величины ic и ip соизме-

римы с соответствующими значениями этих величин в ББР с добавками других Hlg
–
. Отли-

чительная особенность, характерная для ББР с добавлением не более 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
, 

– сохранение общего вида вольтамперограммы с двумя участками УПО и величины Etp, ха-

рактерных для ББР без добавок [222]. 

Для формирования ОГС в ББР (рН = 7.4), содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
, выбран 

ы следующие значения анодного потенциала: Еос = –0.73 В, Ерр = –0.28 В, Е = 0.2 В (первый 

участок УПО), Е = 0.7 В (второй участок УПО), Е = 1.4 В (область транспассивности). 

На рис. 3.19 представлены РФЭ-спектры Fe2p3/2-электронов ОГС, сформированных на 

образцах стали Ст3кп в ББР (pH = 7.4), содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 при различных 

значениях анодного потенциала [222]. Основными компонентами ОГС, сформированных при 

различных значениях анодного потенциала, является железо в окисленных состояниях +2 и 

+3. Наибольший вклад Fe
0
 характерен для ОГС, образованного при Еос. По-видимому, отсут-

ствие интенсивных максимумов Fe
0
 в спектрах Fe2p3/2-электронов свидетельствует о значи-

тельной степени сплошности ОГС и его значительной толщине.  
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Рис. 3.18. Вольтамперограммы образцов стали Ст3кп в ББР (pH = 7.4) с добавками различ-

ных концентраций ионов F
–
; цифры на кривых обозначают концентрацию ионов F

–
 в 

ммоль/дм
3
. Зависимость плотности тока анодного растворения металла i, А/м

2
, от потенциала 

образца E, В. На врезках показаны участки вольтамперограмм в окрестности потенциала 

разомкнутой цепи Eoc в логарифмическом масштабе плотности тока и зависимости критиче-

ской плотности тока анодного растворения металла ic (—), потенциала транспассивности Etp 

(—), потенциала начала пассивации Epp (—) от концентрации ионов F
–
 СF

–
, ммоль/дм

3 
[222] 

 

На рис. 3.20 представлены графики зависимости атомной доли основных элементов, 

входящих в состав ОГС, сформированных в ББР (pH = 7.4), содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов 

F
–
, в зависимости от потенциала поляризации образца [222]. Основными компонентами ОГС 

являются железо и кислород, содержание фтора во всей области потенциалов составляет от 

0.2 до 7.1 ат. %. На поверхности образца, поляризованного при Е = 0.2 В, доли железа и кис-

лорода достигают минимального значения, а доля фтора – максимального. Увеличение кон-

центрации фтора в ОГС, по-видимому, связано с процессом солевой пассивации:  

 Fe
2+

 + 2F
–
 = FeF2, (3.23) 

Таким образом, наряду с процессом формирования ОГС происходит образование малорас-

творимого FeF2, который вносит свой вклад в снижение диффузионной проницаемости ОГС.  
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Рис. 3.19. РФЭ-спектры Fe2p3/2-электронов 

ОГС, сформированных на образцах стали 

Ст3кп в ББР (pH = 7.4) с добавками 1.4 

ммоль/дм
3
 ионов F

–
 при различных значе-

ниях потенциала; номера спектрограмм 

соответствуют точкам отбора образцов: 1 – 

Е = –0.73 В, 2 – Е = –0.28 В, 3 – Е = 0.2 В, 4 

– Е = 0.7 В, 5 – Е = 1.4 В. Зависимость ин-

тенсивности потока фотоэлектронов I, отн. 

ед., от энергии связи EB, эВ [222] 

Рис. 3.20. Элементный состав поверх-

ностных слоёв, сформированных на об-

разцах стали Ст3кп в ББР (pH = 7.4) с 

добавкой 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 при 

различных значениях потенциала. Зави-

симость содержания основных элемен-

тов c, ат. % от потенциала поляризации 

образца E, В [222] 

 

 

 Дальнейшее повышение потенциала образца сопровождается окислением FeF2: 

 FeF2 + F
–
 = FeF3 + е

– 
(E ~ 0.2 В/ХСЭ [223, 224]). (3.24) 

В результате реакции (3.24) происходит превращение малорастворимого FeF2 в хорошо рас-

творимый FeF3, который переносится в коррозионную среду, что закономерно приводит к 

понижению концентрации фтора в ОГС, поляризованного при Е = 0.7 В.  

 На рис. 3.21 представлены профили элементного состава ОГС, сформированных в ББР 

(рН = 7.4) с добавкой 1.4 ммоль/дм
3
 F

–
-ионов при Е = 0.2 В и при Е = 0.7 В. На образце, по-

ляризованном при E = 0.2 В (рис. 3.21, а), концентрация железа плавно увеличивается с ~ 4 

ат.% на поверхности до ~ 18 ат.% на глубине 15 нм, затем более резко возрастает до 43 ат.% 

на глубине 30 нм. Концентрация кислорода уменьшается с ~ 70 ат.% на поверхности до 60 
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ат.% на глубине 5 нм и остается практически неизменной до глубины 15 нм, после чего сни-

жается до ~ 37 ат.% на глубине 30 нм. Условная толщина ОГС, сформированного при 

E = 0.2 В, составляет около 27 нм. Концентрация B снижается с ~ 20 ат.% на поверхности до 

~ 7 ат.% на глубине 30 нм, Na – напротив, возрастает от ~ 2 ат.% на поверхности до ~ 5 ат.% 

на глубине 30 нм. Концентрация F увеличивается от ~ 2 ат.% на поверхности до 7 ат.% на 

глубине 30 нм [222].  

 

 
 

Рис. 3.21. Профили элементного состава поверхности образцов стали Ст3кп, поляризован-

ных в ББР (рН = 7.4) с добавкой 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 при Е = 0.2 В (а) и Е = 0.7 В (б). За-

висимость концентрации основных элементов c, ат. %, от глубины травления δ, нм [222] 

 

 В ОГС, сформированном при потенциале Е = 0.7 В, (рис. 3.21, б), характер изменения 

концентрации железа и кислорода аналогичен таковому для ОГС, сформированного при 

Е = 0.2 В. Концентрация железа плавно возрастает от ~ 13 ат.% на поверхности до ~ 25 ат.% 

на глубине 5–15 нм, а затем более резко – до ~ 40 ат.% на глубине 30 нм. Содержание кисло-

рода составляет ~ 75 ат.% на поверхности, на глубинах 1–15 нм находится в пределах 60–65 

ат.% и плавно снижается до ~ 40 ат.% на глубине 30 нм. Таким образом, условная толщина 

ОГС оценивается в ~ 30 нм – немного больше, чем толщина ОГС, образованного при более 
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низком значении потенциала 0.2 В. Концентрация B снижается от ~ 12 ат.% на поверхности 

до ~ 6 ат.% на 30 нм, содержание Na находится в пределах 2–4 ат.% и остается приблизи-

тельно постоянным по всей глубине ОГС. Концентрация F, напротив, возрастает от 0.2 ат. % 

на поверхности до ~ 6 ат.% на глубине 30 нм. 

На графиках профилей элементного состава на глубине 5–15 нм имеются практически 

горизонтальные участки, где доли O и Fe практически не изменяются. Возможно, такая ста-

билизация состава ОГС обусловлена наличием в их составе малорастворимого FeF2, затруд-

няющего диффузионный перенос. 

На рис. 3.22 представлены микрофотографии поверхности образцов стали Ст3кп, по-

ляризованных в ББР, содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 F

–
-ионов при E = 0.2 В и при E = 0.7 В. По-

верхность образца, поляризованного при E = 0.2 В (рис. 3.22, а), частично покрыта оксидами 

и гидроксидами железа, которые с увеличением Е срастаются, образуя пористый поверх-

ностный слой (рис. 3.22, б) [222].  

 

(a) 

 

Увеличение 7000× 

(б) 

 

Увеличение 7000× 

 

Рис. 3.22. Микрофотографии поверхности образцов стали Ст3кп, поляризованных в 

ББР (рН = 7.4) с добавкой 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 при E = 0.2 В (a) и E = 0.7 В (б) [222] 

 

 Таким образом, ионы F
–
, обладая малым ионным радиусом, легко проникают во внут-

ренние слои ОГС, доля фтора в поверхностных слоях возрастает от поверхности образцов к 

границе ОГС/металл [218]. Ионы F
–
 демонстрируют свою двойственную природу: с одной 

стороны, они способствуют солевой пассивации стали, образуя малорастворимый FeF2 в со-

ставе ОГС, с другой стороны, являются депассиваторами, образуя растворимые комплексы 

[Fe
III

Fn]
(3–n)

 с последующим переносом последних в коррозионную среду: 

Fe(OH)3
 
+ nF

–
 = [Fe

III
Fn]

(3-n)
 + 3OH

–
,    (3.25) 

FeOOH + H2O + nF
–
 = [Fe

III
Fn]

(3-n)
 + 3OH

–
.    (3.26) 
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Процессы массопереноса с участием [Fe
III

Fn]
(3–n)

 затрагивают преимущественно поверхност-

ные слои ОГС (0–5 нм), что подтверждается данными профилей элементного состава 

(рис. 3.21). С ростом потенциала деструктивные процессы в ОГС усиливаются ввиду интен-

сификации окисления Fe
2+

 до Fe
3+

. 

 

3.6. Выводы из Главы 3 

 

1. Поверхностные слои, формирующиеся в ББР (рН = 7.4), состоят, главным образом, 

из фрагментов оксидов и гидроксидов железа. В их составе присутствуют компоненты бу-

ферного раствора бор и натрий, концентрация которых снижается от поверхности к границе 

ОГС/металл. ОГС может быть условно разделён на слой с мольным соотношением O:Fe ≥ 1, 

состоящий, главным образом, из оксидов и гидроксидов железа, и подстилающий слой суб-

оксида железа FeO1–x с мольным соотношением O:Fe < 1. Глубина, на которой достигается 

мольное соотношение O:Fe, равное 1, принимается за условную толщину ОГС d. В ББР фор-

мируется ОГС с d ≈ 5 нм. Судя по сравнительно малой интенсивности спектральных вкладов 

неокисленного железа, образующиеся в данных условиях ОГС характеризуются сплошно-

стью. ОГС формируется в условиях встречной диффузии ионов Fe
2+

 и ионов OH
–
 и O

2–
. На 

начальном этапе формирования ОГС в нём не удаётся обнаружить конкретных кристалличе-

ских фаз. Образование магнетитового слоя возможно после старения начального ОГС. 

2. Сравнительная коррозионная активность ионов Hlg
–
 на основании данных вольтам-

перометрии, результатов РФЭС и СЭМ представлена следующим рядом: Cl
–
 ≈ Br

–
 > I

–
 >> F

–
. 

Основным фактором, определяющим депассивирующее действие галогенид-ионов, является 

растворимость соответствующих галогенидных комплексов железа и способность ионов Hlg
–
 

проникать в ОГС. 

3. Свойства и состав ОГС, полученных в ББР с добавками Hlg
–
, даны в табл. 3.1. 

Таблица 3.1 

Свойства и состав ОГС, сформированных в ББР с добавками ионов Hlg
–
 

Концентрация 

ионов Hlg
–
, 

ммоль/дм
3
 

Плотность 

тока, А/м
2
 Ширина 

УПО, В 

Толщина 

ОГС 

d, нм 

Концентрация ионов Hlg
–
 

в ОГС, ат.% 

ic ip 
на границе с 

водной средой 

на границе с 

металлом 

Без добавок 1.43 0.55 1.2 5 — — 

1.4 Cl
–
 1.45 0.83 ~0.0 3 0.6 0.1 

1.4 Br
–
 1.60 0.99 ~0.0 > 30 Ниже предела обнаружения 

1.4 I
–
 1.37 0.80 ~0.0 12 Следовые количества 

1.4 F
–
 1.50 0.90 1.2 27–30 0.2 7.1 
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4. Наличие ионов Cl
–
, по-видимому, облегчает начало формирования ОГС, о чём сви-

детельствуют величины ic, сопоставимые с ic в фоновом растворе. Однако дальнейшее при-

сутствие ионов Cl
–
 в коррозионной среде приводит к интенсивному разрушению ОГС. В ББР 

с добавками Cl
–
 формируются наиболее тонкие ОГС в сравнении с ОГС, образующихся в 

присутствии других Hlg
–
. Оценка интенсивности максимумов Fe

0
 в РФЭ-спектрах Fe2p3/2-

электронов ОГС свидетельствует о большей степени их сплошности, чем ОГС, образованных 

в ББР с добавками Br
–
 и I

–
. Ионы Cl

–
, проникая в ОГС, разрушают его как со стороны элек-

тролита, так и со стороны металла.  

5. В ББР, содержащем ионы Br
–
, наблюдаются максимальные значения ic и ip по срав-

нению с другими галогенидсодержащими средами. Высокая коррозионная активность ионов 

Br
–
, вероятно, связана с высокой растворимостью комплексов [FeBrn]. Ионы Br

–
 спектроско-

пически не обнаруживаются в составе ОГС, что также можно связать с высокой растворимо-

стью комплексов [FeBrn]. Таким образом, ионы Br
–
 разрушают ОГС со стороны электролита. 

Процессы окисления в ББР с добавлением ионов Br
–
 носят интенсивный характер, о чём сви-

детельствует толщина ОГС более 30 нм. По данным РФЭС ОГС лишь частично покрывает 

поверхность образца.  

6. Ионы I
–
 оказываются менее коррозионно активными, чем ионы Cl

–
- и Br

–
, – об этом 

можно судить по величинам ic, ip, Etp. Ионы I
–
, по-видимому, являются пассиваторами 

неокисленного железа и отчасти препятствуют формированию ОГС. Спектроскопически иод 

обнаруживается только на поверхности образцов в виде ионов I
–
 и I3

–
. Роль I3

–
 в коррозион-

но-электрохимических процессах стали остается неясной. По данным РФЭС ОГС частично 

покрывает поверхность образца. 

7. Наименьшей коррозионной активностью среди ионов Hlg
–
 обладают ионы F

–
, что 

обусловлено, по-видимому, высокой энергией дегидратации ионов F
–
 и малой растворимо-

стью соединений фтора с Fe
2+

, которые наряду с оксидами и гидроксидами железа входят в 

состав ОГС (солевая пассивация). Фторид-ионы, обладающие наименьшим ионным радиу-

сом в ряду галогенид-ионов, легко проникают в ОГС. С другой стороны, ионы F
–
 демонстри-

руют свои депассивирующие свойства, образуя растворимые комплексы [Fe
III

Fn]
(3–n)

, перенос 

которых в коррозионную среду осуществляется преимущественно из поверхностных частей 

ОГС. По данным РФЭС ОГС, cформированные в ББР с добавкой F
–
, отличаются сплошно-

стью и значительной толщиной. В ББР, содержащем не более 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
, шири-

на УПО соизмерима с таковой в ББР без добавок.  
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Глава 4. Влияние комплекса ZnNTP на формирование ОГС на поверхности стали в 

нейтральных водных средах, содержащих ионы Hlg
–
 

 

4.1. Формирование ОГС в ББР, содержащем ZnNTP 

 

Комплекс ZnNTP зарекомендовал себя как эффективный ингибитор коррозии [191, 

200]. Его антикоррозийная активность обусловлена реакцией (2.3), протекающей в условиях 

встречной диффузии ионов [Zn{N(CH2PO3)3}]
4–

 и Fe
2+

 в ОГС и приводящей к кольматации 

его пор малорастворимыми продуктами взаимодействия – полимерного гетерометаллическо-

го комплекса FeZnNTP и гидроксида цинка Zn(OH)2. 

На рис. 4.1 представлены вольтамперограммы, полученные для образцов стали Ст3кп, 

в ББР (рН = 7.4), содержащем добавки комплекса ZnNTP в различных концентрациях [200]. 

Введение в коррозионную среду ZnNTP незначительно изменяет величину Eoc, которая оста-

ётся в диапазоне от 0,71 до 0,73 В. Максимальное значение Eoc фиксируется при концентра-

ции ZnNTP 0.5 г/дм
3
. Добавление комплекса ZnNTP облегчает начало формирования по-

верхностного слоя, о чём можно судить по резкому снижению ic. Минимальное значение ic 

наблюдается при концентрации 0.5 г/дм
3
, дальнейший рост содержания ZnNTP приводит к 

увеличению ic, что, по-видимому, связано с образованием из непрореагировавшего ZnNTP 

свободного лиганда, который может вступать в реакции образования растворимых комплек-

сов с ионами железа [162] с последующим их переносом в коррозионную среду: 

[Zn{N(CH2PO3)3}]
4–

 = Zn
2+

 + {N(CH2PO3)3}
6–

,    (4.1) 

nFe
x+

 + m{N(CH2PO3)3}
6–

 = [Fen{N(CH2PO3)3}m]
(6m – nx)–

.    (4.2) 

Некоторое снижение Etp с увеличением концентрации ингибитора Cinh, по-видимому, обу-

словлено этими процессами. Оптимальная концентрация ZnNTP, при которой наблюдаются 

минимальные значения i и максимальное значение Еос, – 0.5 г/дм
3
. По-видимому, ZnNTP 

действует как ингибитор коррозии смешанного типа, контролирующий как катодные, так и 

анодные реакции. 
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Рис. 4.1. Вольтамперограммы, полученные для образцов стали Ст3кп в ББР (pH = 7.4) с до-

бавками различных концентраций ZnNTP; цифры на кривых обозначают концентрацию 

ZnNTP в г/дм
3
. Зависимость плотности тока анодного растворения металла i, А/м

2
, от потен-

циала образца E, В. На врезке показаны зависимости критической плотности тока анодного 

растворения металла ic (—), потенциала транспассивности Etp (—), потенциала разомкнутой 

цепи Eос (—) от концентрации ZnNTP Cinh, г/дм
3
 [200] 

 

Наиболее характерные фрагменты РФЭ-спектра образца, поляризованного в ББР 

(рН = 7.4) с добавкой 5 г/дм
3
 ZnNTP при Е = 0.5 В (УПО), представлены на рис. 4.2 [200]. 

Основными компонентами поверхностных слоёв, сформированных в данных условиях, яв-

ляются железо и кислород. Железо на поверхности образца присутствует в основном в окис-

ленных состояниях Fe
2+

 (EB = 709.3–710.5 эВ) и Fe
3+

 (EB = 710.8–711.7 эВ), при EB = 706.7–

707.2 эВ в спектре Fe2p3/2 наблюдается плечо, характерное для неокисленного железа. Кис-

лород присутствует в форме оксидов железа (энергия связи EB около 530.0 эВ) и ионов OH
– 

(EB = 532.0–533.0 эВ), причем больший вклад в спектр О1s-электронов вносит составляющая, 

относящаяся к ионам OH
–
. Спектр P2p-электронов фосфора включает три составляющих: 

при EB 132.5 (ZnNTP), 133.4 и 134.8 эВ (FeZnNTP). Максимум интенсивности спектра N1s 

смещен в сторону ЕВ = 401.3 эВ, что характерно для протонированных атомов азота в составе 

продукта реакции (2.3). Таким образом, ОГС, сформированный в УПО, содержит непрореа-

гировавший ZnNTP и продукт реакции (2.3) комплекс FeZnNTP, доля которого в ОГС выше, 

чем непрореагировавшего ZnNTP. 
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Рис. 4.2. Наиболее характерные фрагменты РФЭ-спектров образца стали Ст3кп, поляризо-

ванного в ББР (рН = 7.4) с добавлением 5 г/дм
3
 ZnNTP при Е = 0.5 В. Зависимость интенсив-

ности потока фотоэлектронов I, отн. ед., от энергии связи EB, эВ  

 

На рис. 4.3 графически представлены спектры Fe2p3/2-электронов, измеренные при 

послойном травлении поверхности образца, поляризованного в ББР (рН = 7.4), содержащем 5 

г/дм
3
 ZnNTP при Е = 0.5 В. На поверхности образца (спектрограмма 0) неокисленное железо 

присутствует в незначительном количестве, в основном наблюдается присутствие ионов Fe
2+

 

и Fe
3+

. На глубине 1 нм (спектрограмма 1) максимум спектра Fe2p3/2 соответствует ионам 

Fe
2+

, на глубинах 5 и 15 нм (спектрограммы 5 и 15) – неокисленному железу, а характерное 

плечо – железу в окисленном состоянии Fe
2+ 

[200].  

Спектр P2p-электронов фосфора на поверхности образца (рис. 4.4, спектрограмма 0), 

включает одну составляющую с максимумом интенсивности при EB = 132.5 эВ; он идентичен 

спектру эталонного ZnNTP. Спектр Р2р-электронов на глубинах 1, 5 и 10 нм (спектрограммы 

1, 5, 10) включает две ярко выраженных составляющих с EB = 133.4 и 134.8 эВ и смещён в 

сторону бóльших энергий связи по сравнению со спектром P2p-электронов, полученных с 

глубины 0 нм. Спектр фосфора на глубине травления 15 нм (спектрограмма 15) содержит две 

составляющих, отвечающим энергии связи P2p-электронов EB = 133.4 и 134.8 эВ; он иденти-

чен спектру химически индивидуального гетерометаллического комплекса FeZnNTP. Сте-

пень конверсии ZnNTP в FeZnNTP возрастает от поверхности к границе ОГС/металл, при 

этом доля FeZnNTP в составе ОГС оказывается максимальной на глубинах 1–5 нм [200]. 



84 

 

  

Рис. 4.3. Спектры Fe2p3/2-электронов, изме-

ренные при послойном травлении поверхно-

сти образца стали Ст3кп, поляризованного 

при Е = 0.5 В в ББР (рН = 7.4) с добавкой 5 

г/дм
3
 ZnNTP. Зависимость интенсивности 

потока фотоэлектронов I, отн. ед., от энергии 

связи EB, эВ. Цифры у кривых соответствуют 

глубине травления в нанометрах [200] 

Рис. 4.4. Спектры P2p-электронов, измерен-

ные при послойном травлении поверхности 

образца стали Ст3кп, поляризованного при 

Е = 0.5 В в ББР (рН = 7.4), содержащем 5 

г/дм
3
 ZnNTP. Зависимость интенсивности 

потока фотоэлектронов I, отн. ед., от энергии 

связи EB, В. Цифры у кривых соответствуют 

глубине травления в нанометрах [200] 

 

На рис. 4.5 графически представлены профили элементного состава поверхностных 

слоёв образца, поляризованного при Е = 0.5 В в ББР, содержащем 5 г/дм
3
 ZnNTP [200]. Доля 

железа возрастает от ~ 13 ат.% на поверхности образца до ~ 40 ат.% на глубине 20 нм, а кон-

центрация кислорода, соответственно, снижается от ~ 60 до 40 ат.%. Концентрация элемен-

тов, адсорбированных из буферного раствора и входящих в состав ингибитора (Na, P, Zn и 

N), максимальна в поверхностных слоях ОГС (0–1 нм) и постепенно снижается к глубине 20 

нм. Содержание Na изменяется от ~ 11 ат.% на поверхности до ~ 8 ат.% на глубине 20 нм; N 

– от ~ 3 до ~ 1 ат.%; P – от ~ 8 до ~ 4 ат.%; Zn – от ~ 4 до 1.5 ат.%. Мольное отношение O:Fe в 

ОГС плавно снижается от ~ 4 на поверхности образца до 1 на глубине 15–20 нм. Величина d 
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для ОГС, сформированного в ББР с добавкой 5 г/дм
3
 ZnNTP, составляет около 18 нм, что 

значительно больше аналогичной величины для ОГС, сформированного в ББР без добавок.  

 

 

Рис. 4.5. Профили элементного состава поверхностных слоёв образца стали Ст3кп, поляри-

зованного при Е = 0.5 В в ББР (рН = 7.4), содержащем 5 г/дм
3
 ZnNTP. Зависимость концен-

трации основных элементов c, ат. %, от глубины травления δ, нм [200] 

 

На рис. 4.6 представлены микрофотографии поверхности образцов стали, поляризо-

ванных в ББР с добавкой 5 г/дм
3
 ZnNTP, при различных значениях анодного потенциала. По 

данным микроанализа поверхность образцов, поляризованных при Eрр = –0.35 В (рис. 4.6, а) 

и EF = –0.10 В (рис. 4.6, б), практически полностью покрыта оксидами и гидроксидами желе-

за. На поверхности образца, поляризованного в области транспассивности при Еtp = 1.20 В 

(рис. 4.6, в), наблюдается частичное разрушение ОГС.  

 

(a) 

 

Увеличение 2072× 

(б) 

 

Увеличение 2072× 

(в) 

 

Увеличение 2072× 

Рис. 4.6. Микрофотографии поверхности образцов стали Ст3кп, поляризованных в ББР 

(рН = 7.4) с добавкой 5 г/дм
3
 ZnNTP при Eрр = –0.35 В (a), EF = –0.10 В (б) и Etp = 1.2 В (в) 
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Схематически процесс формирования и строения ОГС на поверхности стали в ББР, 

содержащем ZnNTP, представлен на рис. 4.7. 

 

 

Рис. 4.7. Схема формирования и строения ОГС на поверхности стали в ББР,  

содержащем ZnNTP [200] 

 

4.2. Формирование ОГС в ББР, содержащем ZnNTP и ионы Cl
–
 

 

Наиболее характерные вольтамперограммы, полученные для образцов стали Ст3кп в 

ББР (pH = 7.4) с добавками различных концентраций ионов Cl
–
 и ZnNTP [216], представлены 

на рис. 4.8. При концентрации ионов Cl
–
 0.28 ммоль/дм

3
 наблюдается двухстадийный харак-

тер влияния ZnNTP на процесс анодного растворения стали (рис. 4.8, а). Добавки комплекса 

в количестве не более 0.05 г/дм
3
 приводят к снижению ic (с 1.45 A/м

2
 без добавки ZnNTP до 

0.9 A/м
2
 в присутствии 0.05 г/дм

3
 ZnNTP) и к снижению ip. Величина Etp в этом интервале 

концентрации ZnNTP практически не изменяется (0.35–0.28 В). Введение бóльших количеств 

ZnNTP (0.5–2.0 г/дм
3
) приводит к существенному снижению ic и ip и значительному повыше-

нию Etp (с 0.52 В при 0.5 г/дм
3
 ZnNTP до 1.03 В при 2.0 г/дм

3
 ZnNTP). Рекомендуемая кон-

центрация ZnNTP – не менее 0.5 г/дм
3
. 
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(а) СCl– = 0.28 ммоль/дм
3
 

 

(б) СCl– = 1.4 ммоль/дм
3
 

 

(в) СCl– = 5.6 ммоль/дм
3
 

 

Рис. 4.8. Вольтамперограммы, измеренные при поляризации образцов стали Ст3кп в ББР 

(pH = 7.4) с добавками различных концентраций ионов Cl
–
 (a–в) и различных концентраций 

ZnNTP. Зависимость плотности тока анодного растворения металла i, А/м
2
, от потенциала 

образца E, В. Цифры на вольтамперограммах показывают концентрацию ZnNTP в г/дм
3
. На 

врезках показаны зависимости критической плотности тока анодного растворения металла ic 

(—), А/м
2
, потенциала транспассивности Etp (—), В, потенциала разомкнутой цепи Eос (—), 

В, от концентрации ZnNTP Cinh, г/дм
3 
[216] 
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Аналогичен характер протекания процесса анодного растворения металла при кон-

центрации ионов Cl
–
 1.4 ммоль/дм

3
 (рис. 4.8 б); эти закономерности сохраняются до концен-

трации Cl
–
 2.8 ммоль/дм

3
. При содержании ингибитора 1 г/дм

3
 появляется УПО, которая с 

ростом концентрации ZnNTP расширяется. Примечательно, что повышение Etp при концен-

трации ZnNTP 7.0 г/дм
3
 сопровождается появлением в интервале потенциалов 0.7–1.1 В об-

ласти бросков плотности анодного тока растворения металла, что свидетельствует о неста-

бильности поверхностного слоя; дальнейшее повышение Cinh (до 10 и более г/дм
3
) подавляет 

данный процесс. Рекомендуемая концентрация ZnNTP – не менее 1 г/дм
3 

[216]. 

При концентрации Cl
–
-ионов 5.6 ммоль/дм

3
 (рис. 4.8, в) и более снижение плотности 

токов анодного растворения металла сохраняется, однако существенного повышения Etp не 

наблюдается. Даже при концентрации ZnNTP 20 г/дм
3
 УПО не наблюдается. При увеличении 

Cinh до 20 и более г/дм
3
 величина Epp значительно снижается, а значения i в области активно-

го растворения и активно-пассивного перехода возрастают, что, по-видимому, связано с про-

теканием процессов (4.1), (4.2), приводящих к образованию свободной NTP.  

В области малых концентраций ингибитора (Сinh ≤ 0.05 г/дм
3
), добавка ZnNTP пони-

жает ic, но при этом почти не влияет на величину потенциала транспассивности Etp. Мини-

мальное значение ic достигается при Cinh около 0.5 г/дм
3
 – эта величина одинакова для ББР, 

содержащего 0.28 и 1.4 ммоль/дм
3
 Cl

–
. В области бóльших количеств ингибитора, наблюда-

ется рост Etp. Концентрация ингибитора, необходимая для увеличения потенциала транспас-

сивности, тем выше, чем больше концентрация Cl
–
-ионов в коррозионной среде. Однако вве-

дение ZnNTP в количестве 5 г/дм
3
 и более наряду с ростом Etp приводит к одновременному 

росту ic, что, по-видимому, связано с протеканием процессов (4.1) и (4.2) [216]. 

На основании электрохимических измерений выбраны следующие точки отбора для 

подготовки образцов для исследований методами РФЭС и СЭМ: Ерр = –0.28 В, ЕF = –0.1 В, 

Е = 0.7 В (область транспассивности). Коррозионная среда – ББР (рН = 7.4), содержащий 1.4 

ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP. 

Наиболее характерные фрагменты РФЭ-спектров поверхности образцов, поляризо-

ванных в ББР (рН = 7.4) с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP при различ-

ных значениях анодного потенциала [216] представлены на рис. 4.9.  
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Рис. 4.9. Наиболее характерные фрагменты РФЭ-спектров поверхности образцов ста-

ли Ст3кп, поляризованных в ББР (рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 и 5 г/дм

3
 

ZnNTP при различных значениях потенциала Е; номера спектрограмм соответствуют точкам 

отбора образцов: 1 – Е = –0.28 В, 2 – Е = –0.1 В, 3 – Е = 0.7 В. Зависимость интенсивности 

потока фотоэлектронов I, отн. ед., от энергии связи EB, эВ [216] 

 

 Поверхностные слои, сформированные в данных условиях, состоят, главным образом, 

из оксидов и гидроксидов железа, причём с ростом потенциала формирования доля Fe
3+

 за-

кономерно возрастает. В спектрах Fe2p3/2-электронов образца присутствуют плечи, харак-

терные для Fe
0
 (EB = 706.7–707.2 эВ), что свидетельствует либо о неполном покрытии образ-

ца ОГС, либо о его незначительной толщине. Наиболее велик вклад Fe
0
 в спектр образца, по-

ляризованного в области транспассивности (спектрограмма 3). Кислород присутствует, глав-

ным образом, в составе групп –ОН
–
. На поверхности образца, поляризованного при Ерр, 

наблюдается присутствие адсорбированных ионов ингибитора [ZnNTP]
4–

, которое проявля-

ется в спектрах P2p (ЕВ = 132.5 эВ), Zn3s (ЕВ = 140.4 эВ) и N1s (ЕВ = 398.2 эВ), представлен-

ных только одной составляющей. С ростом потенциала поляризации образцов структура 

спектров элементов, входящих в состав комплекса, претерпевает изменения: спектр P2p 

(ЕВ = 133.4 и 134.8 эВ) и N1s (ЕВ = 398.2 и 401.3 эВ), что свидетельствует о присутствии 

ZnNTP и продукта реакции (2.3) FeZnNTP. Спектр Zn3s также представлен двумя составля-

ющими (ЕВ = 139.5–139.6 и 141–141.4 эВ), относящимися, соответственно, к атомам Zn в 

комплексе FeZnNTP и к атомам цинка в составе Zn(OH)2. В составе поверхностного слоя 

присутствуют борат-ионы. Интенсивность спектров Cl
–
 снижается с ростом потенциала по-

ляризации образцов, по-видимому, ввиду образования растворимых комплексов [FeCln] и пе-

реноса их в электролит [216]. 
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Спектры Fe2p3/2-электронов, полученные при послойном травлении образца, поляри-

зованного при потенциале –0.1 В (УПО) в ББР с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 и 5 г/дм

3
 

ZnNTP, представлены на рис. 4.10. На глубине 0–1 нм основными окисленными состояниями 

железа являются +2 (ЕВ = 709.3–710.5 эВ) и +3 (ЕВ = 710.8–711.7 эВ). На глубине 1 нм обна-

руживается слабовыраженное плечо, характерное для неокисленного железа (ЕВ = 706.7–

707.2 эВ). На глубине 5 нм и более преобладающей формой железа является Fe
0
, доля кото-

рого возрастает с увеличением глубины травления. Вклад составляющих Fe
2+

 и Fe
3+

 на глу-

бине 5–15 нм значительно снижается [216]. 

 На рис. 4.11 представлены РФЭ-спектры, полученные при послойном травлении по-

верхности образца, поляризованного в ББР (рН = 7.4) с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 и 

5 г/дм
3
 ZnNTP при Е = –0.1 В. На поверхности образца (спектрограмма 0) содержится как 

непрореагировавший ZnNTP, так и продукт реакции (2.3) комплекс FeZnNTP. На глубине 1 

нм (спектрограмма 1) степень конверсии исходного ZnNTP в FeZnNTP возрастает. На глу-

бине травления 5 нм сигнал Р2р-электронов не регистрируется [216]. 

На рис. 4.12 графически представлены профили элементного состава, построенные по 

данным РФЭС с послойным травлением поверхностных слоёв образца, поляризованного при 

Е = –0.1 В в ББР с добавкой 1.4 ммоль/дм
3
 Cl

–
-ионов и 5 г/дм

3
 ингибитора ZnNTP. Доля же-

леза на поверхности образца изменяется достаточно резко – от ~10 ат.% на поверхности до 

~50 ат.% на глубине 5 нм, доля кислорода – от ~75 ат.% на поверхности до ~40 ат.% на глу-

бине 5 нм. На глубинах 5–20 нм доли Fe и О практически не изменяются. По-видимому, на 

глубинах 0–3 нм, где наблюдается наиболее резкое изменение концентраций Fe и О, форми-

руется часть поверхностного слоя с наибольшим диффузионным сопротивлением, вероятно, 

легированная комплексом FeZnNTP. Мольное соотношение O:Fe на поверхности составляет 

около 5 и достигает 1 на глубине около 4 нм (d ≈ 4 нм). Содержание в поверхностном слое 

компонентов, адсорбированных из коррозионной среды, оказывается не более 5 ат.%. Кон-

центрация ионов Cl
–
 составляет 0.1–0.2 ат.% [216].  
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Рис. 4.10. Спектры Fe2p3/2-электронов, изме-

ренные при послойном травлении поверхно-

сти образца стали Ст3кп, поляризованного в 

ББР (рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 

ионов Cl
–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP при Е = –0.1 В. За-

висимость интенсивности потока фотоэлек-

тронов I, отн. ед., от энергии связи EB, эВ. 

Цифры у спектрограмм соответствуют глу-

бине травления в нанометрах [216] 

Рис. 4.11. Спектры P2p-электронов, изме-

ренные при послойном травлении поверхно-

сти образца стали Ст3кп, поляризованного в 

ББР (рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 

ионов Cl
–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP при Е = –0.1 В. 

Зависимость интенсивности потока фото-

электронов I, отн. ед., от энергии связи EB, 

эВ. Цифры у спектрограмм соответствуют 

глубине травления в нанометрах [216] 

 

 

Рис. 4.12. Профили элементного состава поверхностных слоёв образца, поляризованного в 

ББР (рН = 7.4) с добавкой 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP при E = –0.1 В. Зависи-

мость концентрации основных элементов c, ат. %, от глубины травления δ, нм [216] 
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На рис. 4.13 представлены микрофотографии поверхности образцов стали, поляризо-

ванных в ББР с добавкой 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 и комплекса ZnNTP при различных значе-

ниях анодного потенциала.  

 

(a) 

 

Увеличение 691× 

(б) 

 

Увеличение 2072× 

(в) 

 

Увеличение 2072× 

(г) 

 

Увеличение 6907× 

(д) 

 

Увеличение 138× 

(е) 

 

Увеличение 6907× 

(ж) 

 

Увеличение 138× 

(и) 

 

Увеличение 691× 

(к) 

 

Увеличение 138× 

(л) 

 

Увеличение 691× 

 

Рис. 4.13. Микрофотографии поверхности образцов стали Ст3кп, поляризованных в ББР 

(рН = 7.4) с добавкой 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP при потенциалах E = –0.28 В 

(a, б), E = –0.1 В (в, г) и E = 0.7 В (д, е, ж, и, к, л) 
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Поверхность образца, поляризованного при Eрр = –0.28 В (рис. 4.13, а, б), частично 

покрыта оксидами и гидроксидами железа. При увеличении анодного потенциала до E = –0.1 

В степень покрытия поверхности образца оксидами и гидроксидами железа возрастает, одна-

ко на поверхности наблюдаются язвы (рис. 4.13, в, г). Тем не менее, в ингибиторной среде 

образующиеся язвы залечиваются, покрываясь полусферическими «шапочками» из продук-

тов взаимодействия стального образца с компонентами коррозионной среды (рис. 4.13, д, е). 

Под «шапочками» обнаруживаются язвы, частично покрытые продуктами взаимодействия 

стали с коррозионной средой (рис. 4.13, ж, и, к, л). Таким образом, в ББР, содержащем ионы 

Cl
–
 и ZnNTP, подавляется локальная коррозия – комплекс ZnNTP реагирует в первую оче-

редь с участками поверхности, на которых наблюдается повышенная продукция ионов Fe
2+

.  

Схема строения и формирования ОГС на поверхности стального образца в ББР с 

добавками ZnNTP и ионов Cl
–
 представлена на рис. 4.14. 

 

 

Рис. 4.14. Схема формирования и строения ОГС на поверхности стали в ББР,  

содержащем ZnNTP и ионы Cl
–
 

 

4.3. Формирование ОГС в ББР, содержащем ZnNTP и ионы Br
–
 

 

На рис. 4.15 представлены вольтамперограммы, полученные для образцов стали 

Ст3кп в ББР (рН = 7.4) с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Br

–
 и различных концентраций 

ZnNTP [219]. В целом увеличение Cinh приводит к снижению Eoc; максимальное значение Еос 

достигается при Сinh 0.2 г/дм
3
. Увеличение Сinh облегчает формирование ОГС: Epp постепенно 

снижается. Добавки уже 0.2 г/дм
3
 ZnNTP способствуют появлению УПО. Минимальные зна-

чения ic достигаются при концентрации ZnNTP 0.2–1 г/дм
3
, введение комплекса в бóльших 
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концентрациях приводит к росту ic, что, по-видимому, связано с протеканием процессов (4.1) 

и (4.2). При Cinh > 5 г/дм
3
 наблюдается резкий рост Etp. Оптимальная концентрация ZnNTP, 

при которой наблюдаются минимальные величины ic и ip, выраженная УПО – 1 г/дм
3 

[219]. 

Значения потенциалов для подготовки образцов в ББР (рН = 7.4), содержащем 1.4 

ммоль/дм
3
 ионов Br

–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP, с целью исследования методом РФЭС следующие: 

Ерр = –0.47 В, ЕF = –0.1 В, Е = 0.3 В (область транспассивности). 

 

 
 

Рис. 4.15. Вольтамперограммы, измеренные для образцов стали Ст3кп в ББР (pH = 7.4) с до-

бавками 1.4 ммоль/дм
3
 Br

–
-ионов и различных концентраций ZnNTP. Зависимость плотности 

тока анодного растворения металла i, А/м
2
, от потенциала образца E, В. Цифры на вольтам-

перограммах показывают концентрацию ZnNTP в г/дм
3
. На врезке показаны зависимости по-

тенциала разомкнутой цепи Eoc (—), В, критической плотности тока анодного растворения 

металла ic (—), А/м
2
, потенциала транспассивности Etp (—), В, от концентрации ZnNTP      

Cinh, г/дм
3 
[219] 

 

На рис. 4.16 представлены фрагменты РФЭ-спектров поверхностных слоёв, сформи-

рованного на образцах стали Ст3кп в ББР (pH = 7.4), содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Br

–
 и 

5 г/дм
3
 ZnNTP при различных значениях анодного потенциала [219]. ОГС, образующиеся в 

ББР, содержащем Br
–
 и ZnNTP, характеризуются соизмеримыми долями Fe

0
 и Fe

2+
 и Fe

3+
. С 

ростом потенциала формирования ОГС доля Fe
3+

 закономерно увеличивается. Характерно, 

что вклад Fe
0
 в спектр Fe2p3/2-электронов высок, что свидетельствует о несплошном характе-

ре ОГС. РФЭ-спектры Р2р-электронов включают составляющую, соответствующую спектру 

Р2р-электронов эталонного ZnNTP, и две составляющих, относящихся к гетерометалличе-
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скому комплексу FeZnNTP. Анализ спектроскопических данных показывает, что степень 

конверсии исходного ингибитора в продукт реакции (2.3) оказывается неполной. Можно 

предположить, что причина этого – протекание конкурентной реакции ионов Fe
2+

 с Br
–
 с об-

разованием растворимых комплексов [FeBrn].  

 

Рис. 4.16. Фрагменты РФЭ-спектров поверхности образцов стали Ст3кп, поляризованных в 

ББР (рН = 7.4) с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Br

–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP при различных значе-

ниях потенциала; номера спектрограмм соответствуют точкам отбора образцов: 1 – Е = –

0.47 В, 2 – Е = –0.1 В, 3 – Е = 0.3 В. Зависимость интенсивности потока фотоэлектронов I, 

отн. ед., от энергии связи EB, эВ [219] 

 

 На рис. 4.17 представлены спектры Fe2p3/2-электронов, полученные при послойном 

травлении поверхности образца, поляризованного в ББР с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов 

Br
–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP при Е = –0.1 В [219]. На глубине 1–5 нм железо присутствует в виде Fe

2+
 

(ЕВ = 709.3–710.5 эВ), Fe
3+

 (ЕВ = 710.8–711.7 эВ) и Fe
0
 (ЕВ = 706.7–707.2 эВ). На глубине 10–

15 нм преобладающей формой является неокисленное железо. 

 На рис. 4.18 приведены спектры Р2р-электронов, полученные при послойном травле-

нии поверхности образца, поляризованного в ББР, содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 Br

–
-ионов и 5 

г/дм
3
 ZnNTP при Е = –0.1 В [219]. Анализ спектров показывает, что на глубине 1 нм присут-

ствует как исходный ZnNTP (ЕВ = 132.5 эВ), так и FeZnNTP (ЕВ 133.4 и 134.8 эВ). Доля FeZ-

nNTP максимальна глубинах 1–5 нм, на глубинах 10–15 нм часть ингибитора так и остается 

непрореагировавшей, степень конверсии ZnNTP в FeZnNTP наиболее велика на глубинах 10–

15 нм. 
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Рис. 4.17. Спектры Fe2p3/2-электронов, изме-

ренные при послойном травлении поверхно-

сти образца стали Ст3кп, поляризованного в 

ББР (рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 

ионов Br
–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP при Е = –0.1 В. 

Зависимость интенсивности потока фото-

электронов I, отн. ед., от энергии связи EB, 

эВ. Цифры у спектрограмм соответствуют 

глубине травления в нанометрах [219] 

Рис. 4.18. Спектры Р2p-электронов, получен-

ные при послойном травлении поверхности 

образца стали Ст3кп, поляризованного в ББР 

(рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 

ионов Br
–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP при Е = –0.1 В. 

Зависимость интенсивности потока фото-

электронов I, отн. ед., от энергии связи EB, 

эВ. Цифры у спектрограмм соответствуют 

глубине травления в нанометрах [219] 

 

 На поверхности образца (δ = 1 нм), поляризованного в ББР с добавкой 1.4 ммоль/дм
3
 

Br
–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP при Е = –0.1 В (рис. 4.19), доля железа составляет ~ 18 ат.%, доля кисло-

рода – ~ 53 ат.%. Доля Fe повышается до ~ 65 ат.%, а доля О снижается до ~ 20 ат. % на глу-

бине 20 нм. В поверхностных слоях (δ < 5 нм) доли О и Fe изменяются незначительно, одна-

ко на глубинах 5–10 нм происходит резкое изменение этих параметров. По-видимому, на 

глубинах 0–5 нм формируется слой, обладающий существенным диффузионным сопротив-

лением, который препятствует процессам массопереноса в ОГС. Условная толщина ОГС d 

составляет около 7 нм. Содержание элементов N, P, Zn невелико даже на поверхности образ-

ца – не более 3–4 ат.%, на глубине 20 нм эта величина не превышает 3 ат.%. Ионы Br
–
 спек-

троскопически не обнаруживаются ни на поверхности, ни в объёме ОГС [219]. 
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Рис. 4.19. Профили элементного состава поверхностных слоёв образца стали Ст3кп, поляри-

зованного в ББР (рН = 7.4) с добавкой 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Br

–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP  

при Е = –0.10 В. Зависимость концентрации основных элементов c. ат. %, от глубины трав-

ления δ, нм [219] 

 

Схема формирования и строения ОГС на поверхности стали в среде ББР с добавками 

ZnNTP и ионов Br
–
 представлена на рис. 4.20. 

 

 

Рис. 4.20. Схема формирования и строения ОГС на поверхности стали в ББР, содержащем 

ZnNTP и ионы Br
–
 

 

4.4. Формирование ОГС в ББР, содержащем ZnNTP и ионы I– 

 

На рис. 4.21 представлены результаты электрохимических измерений для образцов 

стали Ст3кп в ББР (рН = 7.4) с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов I

–
 и ZnNTP в различных кон-

центрациях [219]. Значения Еос и Ерр снижаются с ростом Cinh. Величина Etp практически не 

зависит от концентрации ZnNTP, однако существенное повышение Cinh (до 7 г/дм
3
 и более) 

приводит к резкому росту Etp. Значение ic проходит через минимум в области концентраций 
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ZnNTP 0.2–1.0 г/дм
3
. УПО наблюдается при концентрации ZnNTP Cinh ≥ 0.2 г/дм

3
. Примеча-

тельно, что введение ZnNTP в количестве 5–7 г/дм
3
 приводит к показателям ic выше, чем в 

фоновом растворе. Вероятно, этот факт обусловлен тем, что ионы I
–
 препятствуют формиро-

ванию ОГС. Добавки ZnNTP понижают величину ip по сравнению с фоновым раствором.  

На основании электрохимических измерений определены точки отбора образцов в 

среде ББР (рН= 7.4) с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов I

–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP для дальнейших ис-

следований методом РФЭС: Еос = –0.76 В, Ерр = –0.47 В, ЕF = –0.1 В, Е = 0.3 В (область 

транспассивности). 

 

 
 

Рис. 4.21. Вольтамперограммы, измеренные для образцов стали Ст3кп в ББР (pH = 7.4) с до-

бавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов I

–
 и различных концентраций ZnNTP. Зависимость плотности 

тока анодного растворения металла i, А/м
2
, от потенциала образца E, В. Цифры на вольтам-

перограммах соответствуют концентрации ZnNTP в г/дм
3
. На врезке показаны зависимости 

критической плотности тока анодного растворения металла ic (—), А/м
2
, потенциала разо-

мкнутой цепи Eос (—), В, потенциала транспассивности Etp (—), В, от концентрации ZnNTP 

Cinh, г/дм
3 
[219] 

 

На рис. 4.22 представлены фрагменты РФЭ-спектров поверхностных слоёв, сформи-

рованных на образцах стали Ст3кп в ББР (pH = 7.4), содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов I

– 
и 5 

г/дм
3
 ZnNTP при различных значениях анодного потенциала.  
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Рис. 4.22. Фрагменты РФЭ-спектров поверхностных слоёв, сформированных на образцах 

стали Ст3кп в ББР (pH = 7.4) с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов I

–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP при раз-

личных значениях потенциала; номера спектрограмм соответствуют точкам отбора образцов: 

1 – Е = –0.76 В, 2 – Е = –0.47 В, 3 – Е = –0.1 В, 4 – Е = 0.3 В. Зависимость интенсивности по-

тока фотоэлектронов I, отн. ед., от энергии связи EB, эВ [219] 

 

Спектры Fe2p3/2-электронов характеризуются максимумами при 709.3–710.5 и 710.8–

711.7 эВ, соответствующими окисленным состояниям Fe
2+

 и Fe
3+

 соответственно. С ростом 

потенциала формирования доля ионов Fe
3+

 в ОГС увеличивается. Металлическое железо 

представлено малоинтенсивными максимумами при EB = 706.7–707.2 эВ, наиболее выражен-

ные плечи Fe
0
 наблюдаются в ОГС, сформированных при Еос и в области транспассивности 

(спектрограммы 1 и 4). Атомы кислорода оказываются включенными как в состав ОН
–
, так и 

связанными с атомами металла. Спектры атомов фосфора демонстрируют наличие как ад-

сорбированного ингибитора ZnNTP, так и комплекса FeZnNTP. Максимальная степень пре-

вращения ZnNTP в продукт реакции (2.3) характерна для ОГС, сформированного в УПО 

(спектрограмма 3). Максимумы интенсивности спектров N1s-электронов соответствуют 
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EB = 398.2 эВ, что относится к атомам N в составе гетерометаллического комплекса 

FeZnNTP. Спектры I3d5/2-электронов имеют максимумы при ЕВ = 619 эВ, характерные для 

ионов I
–
, и при ЕВ ≈ 624 эВ, относящиеся к ионам I3

–
. Наибольшая интенсивность спектров 

ионов I3
–
 характерна для ОГС, сформированного в УПО (спектрограмма 3). По-видимому, 

ионы I
–
 действительно склонны к адсорбции на поверхности неокисленного железа, а ионы 

I3
–
 – на поверхности оксидов и гидроксидов железа (по аналогии с никельсодержащими си-

стемами [221]).  

РФЭ-спектры Fe2p3/2-электронов, полученные при послойном травлении образца, по-

ляризованного в ББР с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 I

–
-ионов и 5 г/дм

3
 ZnNTP при Е = –0.1 В, 

приведены на рис. 4.23 [219]. На поверхности образца (0–1 нм) преобладают окисленные 

формы железа – Fe
2+

 (ЕВ = 709.3–710.5 эВ) и Fe
3+

 (ЕВ = 710.8–711.7 эВ). На глубине 5 нм и 

более наблюдаются интенсивные максимумы, соответствующие Fe
0
 (ЕВ = 706.7–707.2 эВ).  

На рис. 4.24 приведены спектры Р2р-электронов, полученные при послойном травле-

нии поверхности образца, поляризованного в ББР с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 I

–
 и 5 г/дм

3
 

ZnNTP при потенциале –0.1 В [219]. Следует отметить, что наиболее интенсивно процесс 

(2.3) протекает на поверхности – уже на глубине 5 нм большая часть ZnNTP превращена в 

комплекс FeZnNTP, а на глубинах 10–15 нм процесс конверсии практически завершен и 

спектроскопически фиксируются лишь следовые количества ZnNTP. По-видимому, наличие 

ионов I
–
 способствует дополнительной продукции ионов Fe

2+
 ввиду протекания процессов 

(3.21), (3.22). Наиболее высокой доля FeZnNTP в ОГС оказывается на глубинах 1–5 нм. 

На поверхности образца (δ = 1 нм), поляризованного в ББР с добавкой 1.4 ммоль/дм
3
 

ионов I
–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP при Е = –0.1 В (рис. 4.25), доля железа составляет ~ 10 ат.%, доля 

кислорода – ~ 55 ат.%. На глубине 20 нм доля Fe повышается до ~ 65 ат.%, а доля О снижа-

ется до ~ 25 ат.%. Мольное соотношение О:Fe наиболее резко изменяется на глубинах 1–5 нм 

– вероятно, именно на этой глубине происходит формирование части слоя с высокой долей    

FeZnNTP, обладающей наибольшим диффузионным сопротивлением. Условная толщина 

ОГС d составляет около 4 нм. Концентрации Zn и P максимальны на поверхности и состав-

ляют около 5 и 7 ат.% соответственно, достигая величин ~ 2 и 4.5 ат.% на глубине 20 нм. До-

ля азота изменяется более плавно – от ~ 4 ат.% на поверхности до ~ 3.5 ат.% на глубине 20 

нм. Следовые количества иода (0.1–0.2 ат.%) обнаруживаются по всей толщине ОГС [219]. 
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Рис. 4.23. Спектры Fe2p3/2-электронов, изме-

ренные при послойном травлении поверхно-

сти образца стали Ст3кп, поляризованного в 

ББР (рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 

ионов I
–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP при Е = –0.1 В. За-

висимость интенсивности потока фотоэлек-

тронов I, отн. ед., от энергии связи EB, эВ. 

Цифры у спектрограмм соответствуют глу-

бине травления в нанометрах [219] 

Рис. 4.24. Спектры Р2p-электронов, изме-

ренные при послойном травлении поверхно-

сти образца стали Ст3кп, поляризованного в 

ББР (рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 

ионов I
–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP при Е = –0.1 В. За-

висимость интенсивности потока фотоэлек-

тронов I, отн. ед., от энергии связи EB, эВ. 

Цифры у спектрограмм соответствуют глу-

бине травления в нанометрах [219] 

 

 

Рис. 4.25. Профили элементного состава поверхностных слоёв образца стали Ст3кп, 

поляризованного в ББР (рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 I

–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP при Е = –

0.1 В. Зависимость концентрации основных элементов c, ат.%, от глубины травления δ, нм 

[219] 
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Схема формирования и строения ОГС, образованного на поверхности стального об-

разца в ББР, содержащем ZnNTP и ионы I
–
, приведена на рис. 4.26. 

 

 

Рис. 4.26. Схема формирования и строения ОГСна поверхности стали в ББР,  

содержащем ZnNTP и ионы I
–
 

 

4.5. Формирование ОГС в ББР, содержащем ZnNTP и ионы F
–
 

 

 На рис. 4.27, а представлены вольтамперограммы, полученные для образцов стали 

Ст3кп в ББР (рН = 7.4) с добавками 0.28 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 и ZnNTP в различных концен-

трациях [222]. Добавка ZnNTP в количестве ≤ 0.5 г/дм
3
 приводит к облагораживанию Eoc, од-

нако дальнейший рост концентрации ZnNTP снижает этот показатель; максимальное значе-

ние Еос достигается при Cinh = 0.5 г/дм
3
. Ерр снижается в присутствии ZnNTP по сравнению с 

ББР без ингибитора. Величина Etp имеет тенденцию к постепенному незначительному сни-

жению с повышением концентрации ZnNTP. Присутствие ZnNTP снижает значения ic и ip; ic, 

достигая минимального значения при Cinh = 0.5 г/дм
3
, постепенно возрастает при дальнейшем 

увеличении Cinh. Оптимальная концентрация ZnNTP, при которой достигаются минимальное 

значение ic и максимальное Eoc, – 0.5 г/дм
3
. 

На рис. 4.27, б представлены вольтамперограммы, измеренные для образцов стали 

Ст3кп в ББР (рH = 7.4) с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 и ZnNTP в различных концен-

трациях [222]. Значение Eoc достигает максимума при концентрации ZnNTP 0.2 г/дм
3
, а затем 

снижается с увеличением Cinh. Ерр сдвигается в сторону более отрицательных значений по 

сравнению с таковыми в ББР без добавок ZnNTP.  
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(а) СF
–
 = 0.28 ммоль/дм

3
 (б) СF

–
 = 1.4 ммоль/дм

3
 

  
(в) СF

–
 = 5.6 ммоль/дм

3
  

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 4.27. Вольтамперограммы, получен-

ные для образцов стали Ст3кп в ББР (pH 

= 7.4) с добавлением различных концен-

траций ионов F
–
 и ZnNTP. Зависимость 

плотности тока анодного растворения 

металла i, А/м
2
, от потенциала образца E, 

В. Цифры на вольтамперограммах соот-

ветствуют концентрации ZnNTP в г/дм
3
. 

На врезках показаны зависимости крити-

ческой плотности тока анодного раство-

рения металла ic (—), А/м
2
, потенциала 

транспассивности Etp (—), В, потенциала 

разомкнутой цепи Eос (—), В, от концен-

трации ZnNTP Cinh, г/дм
3 

[222] 
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Минимальное значение ic наблюдается при концентрациях ZnNTP 0.5–1.0 г/дм
3
, дальнейший 

рост Cinh приводит к существенному росту ic, однако эта величина в любом случае не превы-

шает величину ic, фиксируемую в среде без добавок ингибитора. Плотности тока в УПО 

уменьшаются с ростом концентрации ZnNTP. Etp незначительно уменьшается с ростом Cinh. 

Оптимальная концентрация ZnNTP в данных условиях составляет 1 г/дм
3
. 

Вольтамперограммы для образцов стали Ст3кп в ББР (pH = 7.4) с добавками 5.6 

ммоль/дм
3
 ионов F

–
 и ингибитора ZnNTP в различных концентрациях представлены на 

рис. 4.27, в. Величина Eoc достигает максимума при концентрации ZnNTP 0.2 г/дм
3
. Мини-

мальные значения ic фиксируются в области концентраций ZnNTP 0.2–1.0 г/дм
3
; при концен-

трации ингибитора более 10 г/дм
3
 ic превышает ic в среде без добавок ZnNTP. При концен-

трации ZnNTP в коррозионной среде 3 г/дм
3
 появляется УПО, которая расширяется с увели-

чением концентрации комплекса [222].  

Таким образом, в средах с низким (0.28 ммоль/дм
3
) и умеренным (1.4 ммоль/дм

3
) со-

держанием F
–
-ионов наилучшие защитные свойства проявляются при концентрации ZnNTP 

0.2–1.0 г/дм
3
. Бóльшая концентрация F

–
-ионов в коррозионной среде требует присутствия 

бóльших количеств ZnNTP для подавления коррозионных процессов. В ББР с добавками 0.28 

и 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 некоторое снижение Etp с увеличением концентрации ZnNTP, по-

видимому, обусловлено ростом структурной неоднородности ОГС вследствие окисления 

FeF2 и протеканием процессов (4.1), (4.2). При высоком содержании F
–
-ионов в водной среде 

(5.6 ммоль/дм
3
) ZnNTP проявляет свои защитные свойства при концентрации 3 г/дм

3
.  

Условия формирования ОГС на поверхности образцов для дальнейших исследований 

методами РФЭС и СЭМ: ББР (рН = 7.4) с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP, 

Еос = –0.76 В, Ерр = –0.4 В, Е =  –0.05 В (первый участок УПО), Е = 0.65 В (второй участок 

УПО), Е = 1.3 В (область транспассивности). 

На рис. 4.28 представлены фрагменты РФЭ-спектров поверхности образцов, поляри-

зованных в ББР (рН = 7.4) с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP [222]. По-

верхностные слои образцов состоят, главным образом, из оксидов и гидроксидов железа. До-

ля неокисленного железа (ЕВ = 706.7–707.2 эВ) невелика и достигает максимального значе-

ния в образце, сформированном в области транспассивности (спектрограмма 3). В ОГС, 

сформированном при Еос (спектрограмма 1), преобладает Fe
3+

 (ЕВ = 710.8–711.7 эВ), в ОГС, 

образованном при Ерр (спектрограмма 2), доля Fe
2+

 (ЕВ = 709.3–710.5 эВ) возрастает, однако 

на поверхности образца, поляризованного в области транспассивности (спектрограмма 3), 

преобладающей формой становится Fe
2+

. В ОГС, сформированных при –0.76 и –0.4 В (спек-

трограммы 1 и 2) атомы кислорода входят преимущественно в состав групп –ОН, в области 
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транспассивности (спектрограмма 3) доля оксидов на поверхности возрастает. Атомы фос-

фора входят как в состав непрореагировавшего ZnNTP (EB = 132.5 эВ), так и в состав ком-

плекса FeZnNTP (максимумы интенсивности при 133.4 и 134.8 эВ), наибольшая степень кон-

версии ZnNTP в продукт реакции (2.3) наблюдается при Ерр (спектрограмма 2), однако ин-

тенсивность максимумов спектра Р2р-электронов атомов фосфора максимальна при Е = 1.3 В 

в области транспассивности (спектрограмма 3). Максимум интенсивности спектра N1s-

электронов для ОГС, сформированных при –0.76 и 1.3 В смещен к величине 398.2 эВ, что 

характерно для атомов N в составе ZnNTP и свидетельствует о высокой доле непрореагиро-

вавшего ингибитора. В ОГС, образованном при Е = –0.35 В, напротив, максимум интенсив-

ности спектра смещен к значению 401.3 эВ, что относится к атомам азота в составе комплек-

са FeZnNTP. Интенсивность и положение максимумов спектра F1s-электронов остается при-

близительно одинаковыми для всех трёх образцов. 

 

 

Рис. 4.28. Фрагменты РФЭ-спектров поверхностных слоёв, сформированных на об-

разцах стали Ст3кп в ББР (pH = 7.4) с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP при 

различных значениях потенциала; номера спектрограмм соответствуют точкам отбора об-

разцов: 1 – Е = –0.76 В, 2 – Е = –0.4 В, 3 – Е = 1.3 В. Зависимость интенсивности потока фо-

тоэлектронов I, отн. ед., от энергии связи EB, эВ [222] 

 

РФЭ-спектры Fe2p3/2-электронов, полученные при послойном травлении ОГС, сфор-

мированных на образцах стали Ст3кп в ББР (pH = 7.4) с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 и 
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5 г/дм
3
 ZnNTP при потенциалах E = –0.05 В (первый участок УПО) и E = 0.65 В (второй уча-

сток УПО), представлены на рис. 4.29, a и 4.29, б соответственно [222]. 

Анализ спектров показывает, что на поверхности ОГС, сформированных как при E = –

0.05 В, так и при E = 0.65 В, на глубинах 1–5 нм преобладают ионы Fe
2+ 

(EB = 709.3–710.5 

эВ). На глубинах 10 нм и более ОГС, сформированного при E = –0.05 В, основным компо-

нентом является металлическое железо (EB = 706.7–707.2 эВ). Окисленные формы представ-

лены в соответствующих спектрах малоинтенсивными максимумами при EB = 709.3–710.5 эВ 

(Fe
2+

) и при EB = 710.8–711.7 эВ (Fe
3+

). Напротив, при той же глубине травления ОГС, сфор-

мированного при E = 0.65 В, в Fe2p3/2-спектрах прослеживается значительный вклад Fe
3+

. 

Малое содержание ионов Fe
3+

 на глубинах 1–5 нм объясняется, по-видимому, протеканием 

процессов депассивации с участием фторид-ионов (3.24)–(3.26), которые, однако, не затраги-

вают существенно слои ОГС на глубинах 10 нм и более.  

На рис. 4.30 представлены РФЭ-спектры P2p-электронов, полученные при послойном 

травлении поверхности образцов стали Ст3кп, поляризованных в ББР (pH = 7.4) с добавками 

1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP при E = –0.05 В (a) и E = 0.65 В (б) соответственно, 

по методике [200]. Анализ спектров показывает, что как при E = –0.05 В, так и при E = 0.65 В 

на границе ОГС с коррозионной средой P2p-спектр соответствует спектру эталонного ZnNTP 

(ЕВ = 132.5 эВ), что свидетельствует о его адсорбции на этой поверхности. С увеличением 

глубины травления в ОГС, сформированном при E = –0.05 В, возрастает доля FeZnNTP (мак-

симумы интенсивности при ЕВ 133.4 и 134.8 эВ), она оказывается максимальной на глубинах 

10–30 нм. При потенциале образца –0.05 В конверсия ZnNTP в FeZnNTP протекает практи-

чески до конца и на глубине 30 нм остаточная концентрация ZnNTP незначительна по срав-

нению с количеством FeZnNTP. В отличие от аналогичного эксперимента с другими ионами 

Hlg
–
, бóльшая часть комплекса FeZnNTP оказывается сосредоточенной на глубинах 10–30 

нм. Вероятно, в конкуренции за ионы Fe
2+

 комплекс ZnNTP проигрывает ионам F
–
 – в 

первую очередь в поверхностных частях ОГС (0–5 нм) протекает процесс солевой пассива-

ции (3.23) с образованием малорастворимого FeF2, процесс же координационной пассивации 

охватывает преимущественно внутренние части ОГС (10–30 нм).  

В ОГС, сформированном при Е = 0.65 В, конверсия ZnNTP в FeZnNTP оказывается 

далеко неполной: на глубинах 15–20 нм реакция (2.3) резко замедляется и не проходит до 

конца. Это может быть объяснено дефицитом ионов Fe
2+

, которые расходуются как в реак-

ции (3.23) с ионами F
–
, так и реакциях окисления Fe

2+
. Доля комплекса FeZnNTP оказывается 

максимальной на глубинах 10–20 нм [222]. 
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Рис.4.29. РФЭ-спектры Fe2p3/2-электронов, полученные при послойном травлении по-

верхности образцов стали Ст3кп, поляризованных в ББР (pH = 7.4) с добавлением 

1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP при E = –0.05 (a) и E = 0.65 В (б). Зависимость ин-

тенсивности потока фотоэлектронов I, отн. ед., от энергии связи EB, эВ [222] 

 

 

Рис. 4.30. РФЭ-спектры P2p-электронов, полученные при послойном травлении поверхности 

образцов стали Ст3кп, поляризованных в ББР (pH = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 ионов 

F
–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP при E = –0.05 (a) и E = 0.65 В (б). Зависимость интенсивности потока фо-

тоэлектронов I, отн. ед., от энергии связи EB, эВ [222] 
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 На рис. 4.31, а представлены профили элементного состава поверхностных слоёв об-

разца, сформированных в ББР, содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 F

–
-ионов и 5 г/дм

3
 ZnNTP, при 

Е = –0.05 В. Концентрация железа постепенно возрастает от ~ 10 ат.% на поверхности до 

~ 40 ат.% на глубине 30 нм. Концентрация кислорода также претерпевает плавное измене-

ние, снижаясь от ~ 55 ат.% на поверхности до ~ 40 ат.% на глубине 30 нм. Условная толщина 

ОГС d – около 30 нм. Содержание элементов, входящих в состав коррозионной среды и ин-

гибитора, – Na, P, N, Zn – уменьшается в глубине ОГС, в то время как содержание фтора за-

метно возрастает от ~ 1 ат.% на поверхности до 6.4 ат.% на глубине 30 нм [222]. 

 

 

Рис. 4.31. Профили элементного состава поверхностных слоёв образцов стали Ст3кп, поля-

ризованных в ББР (рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP при 

Е = –0.05 В (а) и при Е = 0.65 В (б). Зависимость концентрации основных элементов c, ат.%, 

от глубины травления δ, нм [222] 

 

 В ОГС, сформированном в ББР, содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP 

при Е = 0.65 В (см. рис. 4.31, б), доля железа равномерно повышается от ~ 10 ат.% на по-

верхности до ~ 40 ат.% на глубине 20 нм; концентрация кислорода снижается от ~ 60 ат.% на 
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поверхности до ~ 40 ат.% на глубине 20 нм. Условная толщина ОГС d, сформированной в 

данных условиях, составляет около 18 нм – это существенно меньше, чем толщина ОГС, 

сформированного при Е = –0.05 В. Ожидаемого увеличения толщины ОГС с ростом потен-

циала формирования в данном случае не наблюдается, что, по-видимому, связано с окисле-

нием FeF2 и разрушением поверхностной части ОГС, содержащего значительное количество 

данного компонента. Это коррелирует со снижением доли фтора в ОГС, образованном при 

большем значении потенциала. Концентрация Na снижается от ~ 16 ат.% на поверхности до 

~ 8 ат.% на глубине 10–20 нм. Распределение элементов P, N, Zn сохраняется относительно 

постоянным по всей толщине слоя и не превышает 5 ат.%. Доля фтора колеблется от 0.3 до 

4.8 ат.% и оказывается ниже, чем в ОГС, сформированной при Е = –0.05 В. Относительно 

равномерное содержание фтора в ОГС, вероятно, связано с процессами диффузионного пе-

реноса с участием комплексов [Fe
III

Fn]
(3–n)

 в сторону границы раздела электролит/ОГС [222].  

На рис. 4.32 приведены микрофотографии поверхности образцов стали Ст3кп, поля-

ризованных в ББР, содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP при E = –0.05 В и 

при E = 0.65 В [222]. По данным микроанализа поверхности образцов практически полно-

стью покрыты ОГС. 

 

(a) 

 

Увеличение 7000× 

(б) 

 

Увеличение 7000× 

 

Рис. 4.32. Микрофотографии поверхности образцов стали Ст3кп, поляризованных в 

ББР (рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
  и 5 г/дм

3
 ZnNTP при E = –0.05 В (a) и 

E = 0.65 В (б) [222] 

 

 Таким образом, в ББР (рН = 7.4), содержащем одновременно и ионы F
–
, и комплекс 

ZnNTP, формируется ОГС, содержащий малорастворимые FeF2, FeZnNTP и Zn(OH)2 [222, 

225]. В поверхностных частях ОГС (0–5 нм) преимущественно протекают процессы солевой 

пассивации с образованием FeF2, во внутренних частях ОГС (10–30 нм) – процессы коорди-

национной пассивации с образованием FeZnNTP. В условиях дефицита ионов Fe
2+

 степень 
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конверсии ZnNTP в комплекс FeZnNTP закономерно снижается. По мере повышения потен-

циала ОГС истончается, процессы деструкции, по-видимому, охватывают поверхностные 

части ОГС (0–5 нм) и связаны с образованием растворимых комплексов [Fe
III

Fn]
(3–n)

. Этот 

процесс приводит к разрушению как оксидов и гидроксидов железа, так и FeF2.  

Схема формирования и строения ОГС на поверхности стального образца в ББР с до-

бавками ZnNTP и ионов F
–
 представлена на рис. 4.33. 

 

 

Рис. 4.33. Схема формирования и строения ОГС на поверхности стали в ББР,  

содержащем ZnNTP и ионы F
–
 [222] 

 

4.6. Выводы из Главы 4 

 

1. Антикоррозионная эффективность комплекса ZnNTP обусловлена образованием в 

порах ОГС малорастворимых продуктов взаимодействия этого комплекса с ионами Fe
2+

 – 

гетерометаллического полиядерного комплекса FeZnNTP и гидроксида цинка Zn(OH)2, – ко-

торые кольматируют поры ОГС, понижая его диффузионную проницаемость.  

2. Свойства ОГС, сформированных в присутствии ZnNTP и ионов Hlg
–
, приведены в 

табл. 4.1. 
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Таблица 4.1  

Свойства и состав ОГС, сформированных в ББР с добавками ZnNTP и ионов Hlg
–
 

Концентрация 

ионов Hlg
–
, 

ммоль/дм
3
 

Опти- 

мальная 

величина 

Сinh,г/дм
3
 

Степень 

защиты 

Z, % 
1
 

Плотность 

тока, А/м
2
 Ширина 

УПО, В 

Тол-

щина 

ОГС 

d, нм
 2
 

Концентрация ионов Hlg
–
 

в ОГС, ат. % 
2
 

Крити-

ческая 

В 

УПО 

на границе с 

водной средой 

на границе с 

металлом 

Без Hlg
–
 0.5 52.4 0.68 0.45 1.60 18 — 

1.4 Cl
–
 1.0 67.6 0.47 0.40 0.85 4 0.2 0.1 

1.4 Br
–
 1.0 50.0 0.80 0.76 0.50 7 Ниже предела обнаружения 

1.4 I
–
 1.0 31.4 0.94 0.90 0.55 4 0.2 0.1 

1.4 F
–
 1.0 36.7 0.95 0.89 1.50 18–30 0.3 6.3 

1) 
Z – степень защиты определяли по формуле Z = [(ic,ф – ic,ing)/ic,ф]×100%, где ic,ф и ic,ing – зна-

чения критической плотности тока, соответственно, в фоновом растворе и в растворе с опти-

мальной концентрацией ингибитора, А/м
2
. 

2) 
при Сinh = 5 г/дм

3
 

 

3. ОГС, сформированный в ББР с добавками ZnNTP, характеризуется сплошностью, 

малой диффузионной проницаемостью, удовлетворительными защитными свойствами, кото-

рые обусловлены, главным образом, присутствием в его составе FeZnNTP и Zn(OH)2.    В 

FeZnNTP атомы железа и кислорода связаны ковалентными координационными связями и их 

диффузия в толще ОГС невозможна. Доля комплекса FeZnNTP максимальна на глубинах 1–5 

нм ОГС. Степень конверсии исходного ZnNTP в комплекс FeZnNTP возрастает от поверхно-

сти ОГС к границе ОГС/металл и оказывается почти полной на глубине 15 нм.  

4. В ББР, содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 и 5 г/дм

3
 комплекса ZnNTP, формиру-

ется ОГС, характеризующийся сплошностью, малой диффузионной проницаемостью, удо-

влетворительными защитными свойствами. Ионы Cl
–
 проникают в ОГС, достигая границы 

ОГС/металл.  

5. В ББР, содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Br

–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP, формируется ОГС, 

характеризующийся удовлетворительными защитными свойствами. Процессы интенсивного 

окисления стали, характерные для ББР с добавлением ионов Br
–
, подавляются в присутствии 

ZnNTP, о чём свидетельствует резкое изменение концентрации O и Fe в ОГС, наблюдаемое 

на глубинах 5–10 нм ОГС. Вероятно, на глубинах 0–5 нм формируется часть ОГС, обладаю-

щая наибольшим диффузионным сопротивлением. Степень конверсии ZnNTP в FeZnNTP 

возрастает от поверхности к внутренним частям ОГС. Основная часть комплекса FeZnNTP 

локализована в ОГС на глубинах до 5 нм.  

6. В ББР, содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов I

–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP, образуется ОГС, обла-

дающий удовлетворительными защитными свойствами. Характерна высокая степень конвер-
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сии ZnNTP в комплекс FeZnNTP уже на поверхности ОГС, что можно связать с достаточной 

для реакции (2.3) концентрацией ионов Fe
2+

. Основная часть FeZnNTP локализована в по-

верхностных частях ОГС на глубинах до 5 нм. Иод присутствует в ОГС в виде I
–
 и I3

–
. 

7. В ББР, содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 и 5 г/дм

3
 ZnNTP, формируются наибо-

лее толстые ОГС, которые содержат малорастворимые компоненты – FeF2, FeZnNTP, 

Zn(OH)2, существенно понижающие его диффузионную проницаемость. По причине проте-

кания конкурентного процесса образования FeF2 (3.23) процесс (2.3) реализуется в основном 

на глубинах 10–30 нм. Степень конверсии ZnNTP в комплекс FeZnNTP, а также доля       

FeZnNTP оказываются максимальными на глубинах более 10 нм. Деструктивные процессы, 

связанные с образованием растворимых комплексов [Fe
III

Fn]
3-n

, преимущественно захваты-

вают поверхностную часть ОГС (0–5 нм). ОГС характеризуются сплошностью, малой диф-

фузионной проницаемостью, удовлетворительными защитными свойствами.  

8. Добавки ZnNTP в ББР, в т.ч. содержащий ионы Hlg
–
, облегчают процесс формиро-

вания поверхностных слоёв, о чем свидетельствует снижение величин ic и Epp по сравнению с 

ББР без добавок. ZnNTP является ингибитором смешанного действия: в зависимости от кон-

центрации смещает Eoc либо в сторону положительных, либо отрицательных значений. Оп-

тимальная концентрация ZnNTP в ББР без добавок – 0.5 г/дм
3
, в ББР, содержащем не более 

1.4 ммоль/дм
3
 ионов Hlg

–
, – 1 г/дм

3
. Отклонение от оптимальной концентрации в сторону 

бóльших значений приводит к несущественному росту плотности тока анодного растворения 

металла, по-видимому, из-за образования свободной NTP. ZnNTP действует избирательно – в 

первую очередь реагирует с участками металла, где наблюдается повышенная продукция 

ионов Fe
2+

, т.е. питтингами, язвами, местами разрушения ОГС, таким образом, «залечивая» 

поверхностные дефекты. 

9. В ББР, содержащем ионы Cl
–
, Br

–
 и I

–
, ZnNTP по мере повышения концентрации в 

коррозионной среде действует в двух направлениях: с одной стороны, понижает значения i, с 

другой стороны, повышает Etp. Cinh, необходимая для защиты стали, тем выше, чем больше 

концентрация ионов Hlg
–
. Наиболее устойчивой частью поверхностного слоя является    

FeZnNTP, который не разрушается ионами Hlg
–
 и сохраняется при транспассивном переходе.  

10. В ББР с добавлением ионов F
–
 превышение оптимальной концентрации ZnNTP 

(1 г/дм
3
) не приводит к росту величин ip в отличие от остальных галогенидсодержащих сред, 

что, вероятно, обусловлено высокой степенью закольматированности ОГС. Рост концентра-

ции ZnNTP сопровождается незначительным снижением Etp: по-видимому, разрушение FeF2 

в этой области потенциалов лишает ОГС структурной однородности, повышает его диффу-

зионную проницаемость, а образующиеся при диссоциации непрореагировавшего ZnNTP 

ионы {N(CH2PO3)3}
6–

 усиливают процесс разрушения поверхностного слоя.  
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Глава 5. Влияние комплекса CdNTP на формирование ОГС на поверхности стали в 

нейтральных водных средах, содержащих ионы Hlg
–
 

 

5.1. Формирование ОГС в ББР, содержащем CdNTP 

 

Комплекс CdNTP, как и ZnNTP, является эффективным ингибитором коррозии стали 

в нейтральных водных средах [191, 200, 226]. Антикоррозионной действие CdNTP связано с 

протеканием в порах ОГС в условиях встречной диффузии ионов [Cd(H2O){N(CH2PO3)3}]
4–

 и 

Fe
2+

 реакции (2.4). В результате ОГС оказывается закольматированным малорастворимыми 

продуктами FeCdNTP и Cd(OH)2. 

Оценка противокоррозионных свойств CdNTP проведена с использованием вольтам-

перометрического метода [200]. На рис. 5.1 представлены вольтамперограммы, полученные 

для образцов стали Ст3кп в ББР (рН = 7.4), содержащем добавки комплекса CdNTP в раз-

личных концентрациях. Добавки CdNTP изменяют значения характеристических потенциа-

лов и плотности тока анодного растворения металла. Eос снижается с увеличением Cinh: от –

0.71 В при Cinh 0.025 г/дм
3
 до –0.80 В при Сinh 2.0 г/дм

3
. По-видимому, добавление CdNTP 

вызывает перенапряжение и катодного, и анодного процессов. Величины Epp также заметно 

смещаются в сторону более отрицательных значений. На величину Etp присутствие ингиби-

тора в коррозионной среде практически не влияет. Величина ic достигает минимального зна-

чения при Cinh 0.1 г/дм
3
. Значения iр при концентрациях ингибитора 1.0–2.0 г/дм

3
 при некото-

рых значениях потенциала оказываются выше, чем фоновом растворе.  

 Оптимальная концентрация ингибитора CdNTP в ББР (рН = 7.4) составляет 0.1 г/дм
3 

[200], что приблизительно в 4 раза ниже, чем для ZnNTP (0.5 г/дм
3
). Это соотносится со сте-

хиометрией реакций (2.3) и (2.4). Также, в отличие от ZnNTP, CdNTP при концентрации 

1 г/дм
3
 и более начинает стимулировать коррозионные процессы, повышая ic и ip, что можно 

объяснить, по-видимому, образованием свободной NTP в результате протекания процесса 

(5.1): 
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[Cd(H2O){N(CH2PO3)3}]
4–

 = Cd
2+

 + {N(CH2PO3)3}
6–

 + H2O   (5.1) 

и последующей реакции (4.2). 

 

 

Рис. 5.1. Вольтамперограммы, измеренные для образцов стали Ст3кп в ББР (pH = 7.4) с до-

бавлением различных концентраций CdNTP; цифры на вольтамперограммах обозначают 

концентрацию CdNTP в г/дм
3
. Зависимость плотности тока анодного растворения металла i, 

А/м
2
, от потенциала образца E, В. На врезке показаны графики зависимости потенциала 

разомкнутой цепи Eос (—), В, критической плотности тока анодного растворения металла ic 

(—), А/м
2
, потенциала транспассивности Etp (—), В, от концентрации CdNTP Cinh, г/дм

3 
[200] 

 

При потенциале около –0.75 В наблюдается локальный пик плотности анодного тока, 

по-видимому, вследствие протекания реакции  

 Cd
2+ 

+ 2e
–
 = Cd

0
 (Е

0
 = –0.60 эВ/ХСЭ) [115] (5.2) 

с участием ионов Cd
2+

, образующихся при диссоциации комплексного аниона 

[Cd(H2O)N(CH2PO3)3]
4–

 (5.1). 

На рис. 5.2 представлены фрагменты РФЭ-спектра образца, поляризованного в ББР 

(рН = 7.4) с добавкой 1 г/дм
3
 CdNTP при Е = 0.5 В (УПО) [200]. Поверхностный слой также 

состоит, главным образом, из железа и кислорода. Железо на поверхности образца присут-

ствует преимущественно в окисленных состояниях +2 (EB = 709.3–710.5 эВ) и +3 (EB = 710.8–

711.7 эВ), кроме того, при EB = 706.7–707.2 эВ в спектре Fe2p3/2-электронов присутствует 

плечо, относящееся к Fe
0
. В спектре О1s-электронов наблюдается интенсивный пик при ЕВ 
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около 531 эВ, который в равной степени может быть отнесен как к оксидам железа (энергия 

связи EB около 530.0 эВ), так и к ОН
–
-ионам (EB = 532.0–533.0 эВ).  

Спектр кадмия представлен спин-орбитальным дублетом с максимумами при ЕВ око-

ло 405 и 412 эВ и может быть в равной степени отнесен к атомам Cd как в составе исходного 

комплекса CdNTP (EB = 405.1 эВ), так и в составе продукта реакции (2.4) FeCdNTP 

(EB = 405.3 эВ). Изменения в структуре спектра Cd3d заметить не удаётся из-за малой вели-

чины химических сдвигов, характерных для кадмия. В спектре P2p-электронов фосфора име-

ется составляющая с максимумом интенсивности EB = 132.6 эВ, относящаяся к PO3-группам 

в эталонном образце CdNTP, и две составляющих с максимумами интенсивности EB = 133.6 

и 134.6 эВ, характерных для комплекса FeCdNTP. Максимум интенсивности спектра N1s 

смещен в сторону ЕВ = 398.1 эВ, что характерно для атома азота в составе CdNTP. Анализ 

РФЭ-спектров показывает, что поверхностный слой содержит в своем составе оксиды и гид-

роксиды железа, а также адсорбированный на поверхности непрореагировавший CdNTP и 

продукт реакции (2.4) FeCdNTP [200]. 

 

Рис. 5.2. Наиболее характерные фрагменты РФЭ-спектра образца стали Ст3кп, поляризован-

ного в ББР (рН = 7.4) с добавлением 1 г/дм
3
 CdNTP при Е = 0.5 В. Зависимость интенсивно-

сти потока фотоэлектронов I, отн. ед., от энергии связи EB, эВ 

 

На рис. 5.3 представлены спектры Fe2p3/2-электронов, измеренные при послойном 

травлении поверхности образца, поляризованного в ББР (рН = 7.4), содержащем 1 г/дм
3
 ин-

гибитора CdNTP при потенциале Е = 0.5 В. На поверхности образца (спектрограмма 0) ха-

рактерные окисленные состояния железа – Fe
2+

 и Fe
3+

. На глубине 1 нм (спектрограмма 1) 

максимум спектра Fe2p3/2 соответствует ионам Fe
3+

; на глубине 5 нм (спектрограмма 5) – 

ионам Fe
2+

. На глубине 5 нм значителен вклад ионов Fe
3+

, появляется выраженный макси-
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мум, относящийся к Fe
0
. На глубине 15 нм (спектрограмма 15) преобладает неокисленное 

железо, также присутствует характерное плечо, относящееся к ионам Fe
2+

.  

На рис. 5.4 представлены спектры P2p-электронов, полученные при послойном трав-

лении образца, поляризованного при E = 0.5 В в ББР, содержащем 1 г/дм
3
 CdNTP [200]. 

Спектр, полученный с поверхности образца (спектрограмма 0), включает одну составляю-

щую с максимумом интенсивности при EB = 132.6 эВ, характерную для эталонного CdNTP. 

На глубинах 1 и 5 нм (спектрограммы 1 и 5) в спектре появляются составляющие, относящи-

еся к гетерометаллическому комплексу FeCdNTP. На глубине 15 нм (спектрограмма 15) доля 

непрореагировавшего CdNTP снижается, однако составляющая с максимумом интенсивно-

сти ЕВ = 132.6 эВ по-прежнему вносит существенный вклад в спектр Р2р-электронов. Таким 

образом, даже на глубине 15 нм степень конверсии комплекса CdNTP в продукт реакции 

(2.4) FeCdNTP оказывается неполной, что можно связать со стехиометрическим дефицитом 

ионов Fe
2+

, которых для реакции (2.4) требуется в 1.75 раз больше, чем для реакции (2.3). 

Можно предположить, что реакция (2.4) завершается на большей глубине, где концентрация 

ионов Fe
2+

 оказывается достаточной для полноты протекания данной реакции. В целом, ком-

плекс FeCdNTP оказывается довольно равномерно распределён в ОГС по глубине. 

В поверхностном слое образца, поляризованного в ББР с добавкой 1 г/дм
3
 CdNTP при 

Е = 0.5 В (рис. 5.5), доля железа изменяется от ~ 5 ат.% на поверхности образца до ~ 45 ат.% 

на глубине 30 нм. Концентрация кислорода снижается от ~ 50 до ~ 40 ат.%. Мольное соот-

ношение O:Fe изменяется от ~ 5 на поверхности образца до 1 на глубине 20–30 нм. Условная 

толщина ОГС d составляет около 20 нм. Содержание в ОГС элементов P и Na снижается от 

десятков атомных процентов на поверхности до 7–8 ат.% на глубине 30 нм. Доля Cd снижа-

ется от ~ 7 ат.% на поверхности до ~ 4 ат.% на 30 нм. Концентрация N невысока и составляет 

около 2–3 ат.%. Наиболее резкое изменение концентрации этих элементов наблюдается в по-

верхностных слоях на глубине 0–5 нм.  
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Рис. 5.3. Спектры Fe2p3/2-электронов, изме-

ренные при послойном травлении поверхно-

сти образца стали Ст3кп, поляризованного 

при Е = 0.5 В в ББР (рН = 7.4) с добавлением 

1 г/дм
3
 CdNTP. Зависимость интенсивности 

потока фотоэлектронов I, отн. ед., от энергии 

связи EB, эВ. Цифры у спектрограмм соот-

ветствуют глубине травления в нанометрах 

Рис. 5.4. Спектры P2p-электронов, измерен-

ные при послойном травлении поверхности 

образца стали Ст3кп, поляризованного в ББР 

(рН = 7.4) с добавлением 1 г/дм
3
 CdNTP при 

Е = 0.5 В. Зависимость интенсивности потока 

фотоэлектронов I, отн. ед., от энергии связи 

EB, В. Цифры у кривых соответствуют глу-

бине травления в нанометрах [200] 

 

 

Рис. 5.5. Профили элементного состава поверхностных слоёв образцов, поляризованных в 

ББР (рН = 7.4) с добавлением 1 г/дм
3
 CdNTP при E = 0.5 В. Зависимость концентрации ос-

новных элементов c, ат. %, и мольного отношения O:Fe от глубины травления δ, нм [200] 
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Морфологию поверхности образцов стали Ст3кп, поляризованных при Eрр = –0.35 В, 

E = 0.5 В (УПО) и E = 1.25 В (транспассивная область) в ББР с добавкой 1 г/дм
3
 CdNTP, 

можно оценить по микрофотографиям, представленным на рис. 5.6. Поверхность образца, 

поляризованного при Epp = –0.35 В (рис. 5.6, а), главным образом, состоит из оксидов и гид-

роксидов железа согласно данным микроанализа; в составе поверхностного слоя присут-

ствуют элементы, входящие в состав коррозионной среды – N, P, Cd, Na. Наблюдаются сле-

ды локальной коррозии в виде отдельных язв. В УПО при Е = 0.5 В (рис. 5.6, б, в) степень 

покрытия образца ОГС возрастает, язвы на поверхности образца «залечиваются»: покрыва-

ются солеобразными продуктами взаимодействия металла с коррозионной средой. На по-

верхности образца, поляризованного при Е = 1.25 В в области транспассивности 

(рис. 5.6, г, д) наблюдается существенное разрушение поверхности, объем солеобразных 

продуктов, заполняющих места повреждений, значительно больше по сравнению с таковым 

в УПО. 

 

(а) 

 

Увеличение 2072× 

(б) 

 

Увеличение 2072× 

(в) 

 

Увеличение 13813× 

(г) 

 

Увеличение 2072× 

(д) 

 

Увеличение 2072× 

Рис. 5.6. Микрофотографии поверхности образцов стали Ст3кп, поляризованных в ББР 

(рН = 7.4) с добавлением 1 г/дм
3
 CdNTP при E = –0.35 В (a), E = 0.5 В (б, в) и E = 1.25 В (г, д) 

 

На рис. 5.7 представлена схема формирования и строения ОГС на поверхности стали в 

присутствии комплекса CdNTP. 
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Рис. 5.7. Схема формирования и строения ОГС на поверхности стали в ББР,  

содержащем CdNTP [200] 

 

5.2. Формирование ОГС в ББР, содержащем CdNTP и ионы Cl
–
 

 

 На рис. 5.8, а представлены вольтамперограммы, полученные для образцов стали 

Ст3кп в ББР, содержащем добавки 0.28 ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 и CdNTP в различных концен-

трациях [226]. Величина Eoc так же, как и в ББР без добавок, снижается с ростом концентра-

ции CdNTP. При концентрации CdNTP 0.025–0.5 г/дм
3
 наблюдается снижение ic и ip с одно-

временным умеренным увеличением Etp; минимальное значение ic достигается при Cinh 0.1–

0.2 г/дм
3
, iр – при Cinh 0.5 г/дм

3
. Увеличение концентрации CdNTP до 1–3 г/дм

3
 сопровожда-

ется существенным возрастанием Etp, однако при этом наблюдается резкий рост ic и ip. Сле-

довательно, ингибирующие свойства CdNTP в ББР, содержащем 0.28 ммоль/дм
3
 Cl

–
, прояв-

ляются в довольно узком интервале концентраций 0.025–0.5 г/дм
3
. Избыток CdNTP в корро-

зионной среде приводит, по-видимому, к возрастанию доли гидроксида кадмия Cd(OH)2 в 

поверхностном слое, что увеличивает его дефектность, с одной стороны, и создаёт условия 

для образования свободной NTP (5.1), с другой.  
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(а) СCl
–
 = 0.28 ммоль/дм

3
 

 

(б) СCl
–
 = 1.4 ммоль/дм

3
 

 

Рис. 5.8. Вольтамперограммы, измеренные при поляризации образцов стали Ст3кп в ББР 

(pH = 7.4) с добавлением различных концентраций ионов Cl
–
 и различных концентраций 

CdNTP. Зависимость плотности тока анодного растворения металла i, А/м
2
, от потенциала 

образца E, В. Цифры на вольтамперограммах показывают концентрацию CdNTP в г/дм
3
. На 

врезке показаны графики зависимости потенциала разомкнутой цепи Eос (—), В, и критиче-

ской плотности тока анодного растворения металла ic (—), А/м
2
, от концентрации CdNTP 

Cinh, г/дм
3 
[226] 
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В ББР, содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
, при концентрациях CdNTP 0.05–

1.0 г/дм
3
 наблюдается снижение ic, однако состояние условной пассивности образца не до-

стигается (рис. 5.8, б). Таким образом, в ББР, содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
, CdNTP 

как ингибитор коррозии неэффективен, добавки CdNTP в концентрации выше 1.0 г/дм
3
, 

напротив, стимулируют коррозионные процессы [226]. 

Для подготовки образцов с целью дальнейших исследований методами РФЭС и СЭМ 

выбраны следующие условия формирования ОГС: ББР (рН = 7.4), содержащий 1.4 ммоль/дм
3
 

ионов Cl
–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP; значения анодного потенциала Eрр = –0.3 В, E = –0.2 В и 

E = 0.2 В.  

На рис. 5.9 представлены РФЭ-спектры образцов, поляризованных в ББР с добавками 

1.4 ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 и 1 г/дм

3
 комплекса CdNTP при различных значениях анодного по-

тенциала [226].  

 

Рис. 5.9. Наиболее характерные фрагменты РФЭ-спектров, измеренные с поверхности образ-

цов стали Ст3кп, поляризованных в ББР (рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 и 

1 г/дм
3
 CdNTP при различных значениях анодного потенциала Е. Зависимость интенсивно-

сти потока фотоэлектронов I, отн. ед., от энергии связи EB, эВ [226] 

 

При E = –0.3 В железо находится, главным образом, в окисленных состояниях +2 и +3, 

также в спектре наблюдается выраженное плечо, характерное для Fe
0
. Кислород присутству-

ет преимущественно в форме ионов OH
–
. Наблюдается присутствие адсорбированных из бу-

ферного раствора ионов Cl
–
 и ионов [Cd(H2O)(СH2PO3)3]

4–
. Спектр N1s имеет максимум при 

EB = 401.5 эВ, что соответствует протонированному состоянию атомов азота в составе ком-

плекса FeCdNTP. В ОГС, сформированном при E = –0.2 В, в спектре Fe2p3/2-электронов исче-

зает вклад металлического состояния, что может свидетельствовать о полном покрытии по-
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верхности образца ОГС, в которой железо представлено преимущественно Fe
2+

. Кислород 

присутствует на поверхности образца в форме ионов OH
–
. Концентрация ионов Cl

–
 снижает-

ся по сравнению с таковой для ОГС, сформированного при Epp. Интенсивность спектров 

элементов N, P и Cd резко возрастает, что свидетельствует об увеличении их количества на 

поверхности образца [226]. В ОГС, сформированном при Е = 0.2 В, в спектре Fe2p3/2-

электронов появляется вклад неокисленного металла, а интенсивность спектров Cd3d, N1s, 

P2p снижаются, что свидетельствует о разрушении поверхностного слоя. Спектр Р2р-

электронов приобретает структуру, характерную для комплекса FeCdNTP. В спектре О1s-

электронов появляется составляющая, характерная для оксидов железа. 

Спектры Fe2p3/2-электронов, полученные при послойном травлении образца, поляри-

зованного при Е = –0.2 В в ББР с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP, пред-

ставлены на рис. 5.10. На поверхности образца (0–1 нм), главным образом, присутствует же-

лезо в окисленных состояниях +2 (ЕВ = 709.3–710.5 эВ) и +3 (ЕВ = 710.8–711.7 эВ), при 

ЕВ = 706.7–707.2 эВ наблюдается плечо, характерное для неокисленного железа. На глубинах 

5–15 нм железо по-прежнему представлено ионами Fe
2+

 и Fe
3+

, однако доля Fe
0
 существенно 

возрастает по сравнению с поверхностными слоями. На глубине 20 нм интенсивность мак-

симумов Fe
0
 уже значительно выше, чем Fe

2+
 и Fe

3+
. На 40 нм доля неокисленного железа 

еще более возрастает, интенсивность максимумов спектра Fe
3+

 оказывается выше, чем Fe
2+

. 

Таким образом, наблюдается интенсивное растравливание поверхности образца – даже на 

глубине 40 нм доля окисленного железа остаётся высокой [226]. 

 Спектры Р2р-электронов, полученные при послойном травлении поверхности образ-

ца, поляризованного в ББР с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP, представ-

лены на рис. 5.11. На поверхности образца (0 нм) спектр Р2р-электронов включает три со-

ставляющих: одну с максимумом интенсивности при EB = 132.6 эВ, характерную для CdNTP, 

и две с максимумами интенсивности при 133.6 и 134.6 эВ, относящихся к комплексу 

FeCdNTP. На глубине 1 нм вклад составляющих, характерных для FeCdNTP, возрастает. На 

глубинах 5–40 нм степень превращения CdNTP в гетерометаллический комплекс FeCdNTP 

оказывается выше, чем на поверхности (0–1 нм), однако даже на глубине 40 нм наблюдается 

значительный вклад Р2р-электронов непрореагировавшего CdNTP в спектр фосфора – реак-

ция (2.4) не завершается полностью даже на глубине 40 нм. В целом, комплекс FeCdNTP 

оказывается равномерно распределён в ОГС на глубинах 5–40 нм. 
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Рис. 5.10. Спектры Fe2p3/2-электронов, изме-

ренные при послойном травлении поверхно-

сти образца стали Ст3кп, поляризованного 

при Е = –0.2 В в ББР (рН = 7.4) с добавлени-

ем 1.4 ммоль/дм
3
  ионов Cl

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP. 

Зависимость интенсивности потока фото-

электронов I, отн. ед., от энергии связи EB, эВ 

Рис. 5.11. Спектры P2p-электронов, измерен-

ные при послойном травлении поверхности 

образца стали Ст3кп, поляризованного при 

Е = –0.2 В в ББР (рН = 7.4) с добавлением 1.4 

ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP. Зави-

симость интенсивности потока фотоэлектро-

нов I, отн. ед., от энергии связи EB, эВ  

 

На поверхности образца, поляризованного в ББР с добавкой 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 и 

1 г/дм
3
 CdNTP (рис. 5.12), доля железа возрастает от ~ 7 ат.% в поверхностных слоях до 

30 ат.% на глубине 40 нм, в то же время доля кислорода снижается от ~ 50 ат.% на поверхно-

сти до 40 ат.% на 40 нм [226]. Мольное отношение O:Fe составляет около 2 на поверхности и 

на глубине 40 нм остаётся свыше 1, таким образом, условная толщина ОГС d, соответствую-

щая соотношению O:Fe = 1:1, не достигается: формально d превышает 40 нм. Элементы, 

входящие в состав коррозионной среды, равномерно распределены в ОГС по глубине. 
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Наиболее высоко содержание натрия – около 15 ат.%. Концентрация Cd, N, P составляет от 2 

до 10 ат.%. Эти данные свидетельствуют о низком диффузионном сопротивлении ОГС, под-

тверждением чему являются также высокие плотности тока анодного растворения металла 

(см. рис. 5.8, б). Доля Cl в ОГС составляет 0.3–1.2 ат.% и имеет тенденцию к снижению с 

глубиной. 

 

 

Рис. 5.12. Профили элементного состава поверхностных слоёв образца, поляризованного в 

ББР (рН = 7.4) с добавкой 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP при E = –0.2 В. Зависи-

мость концентрации основных элементов c, ат. %, от глубины травления δ, нм [226] 

 

 Поверхность образца, поляризованного при потенциале –0.3 В в ББР, содержащем 1.4 

ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP, имеет локальные коррозионные повреждения 

(рис. 5.13, а, б). На поверхности образца, поляризованного при Е = –0.2 В, наблюдается обра-

зование рыхлых продуктов взаимодействия коррозионной среды с поверхностью образца, в 

состав которых, по данным микроанализа, помимо Fe и O входят P, N и Cd (рис. 5.13, в, г). 

Вероятно, на поверхности образца (рис. 5.13, в) наблюдается процесс «залечивания» язвы 

ингибитором. В области транспассивности (рис. 5.13, д, е) поверхностный слой имеет высо-

кую степень разрушения, на образце видны крупные язвы, заполненные солеобразными про-

дуктами. Также, как и в случае с ZnNTP, на поверхности образца наблюдается образование 

полусферических «шапочек» из солеобразных продуктов, под которыми обнаруживаются 

язвы. 
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(a) 

 

Увеличение 2072× 

(б) 

 

Увеличение 6097× 

(в) (г) 

 

Увеличение 2072× 

 

Увеличение 6907× 

(д) (е) 

 

Увеличение 691× 

 

Увеличение 691× 

Рис. 5.13. Микрофотографии поверхности образцов стали Ст3кп, поляризованных в ББР 

(рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP при E = –0.3 В (a, б),  

E = –0.2 В (в, г) и E = 0.2 В (д, е) 

 

5.3. Формирование ОГС в ББР, содержащем CdNTP и ионы Br
–
 

 

Вольтамперограммы, полученные для образцов стали Ст3кп в ББР (рН = 7.4) с добав-

лением 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Br

–
 и различных концентраций ингибитора CdNTP приведены 

на рис. 5.14. Величина потенциала разомкнутой цепи в целом имеет тенденцию к снижению 

от –0.77 В при Cinh 0.05 г/дм
3
 до –0.88 В при Cinh 7 г/дм

3
, проходя через максимум при 

Cinh = 0.2 г/дм
3
. Значения ic и ip принимают минимальные значения при концентрации инги-

битора 0.05–0.5 г/дм
3
. Введение 1 г/дм

3
 и более CdNTP в коррозионную среду существенно 

повышает значения ic и ip – эти величины оказываются выше, чем в безингибиторной среде. 
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Etp незначительно растёт с увеличением Cinh. В целом, оптимальные концентрации CdNTP в 

ББР, содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Br

–
, – 0.2–0.5 г/дм

3
. 

Для подготовки образцов с целью дальнейших исследований методом РФЭС выбраны 

следующие условия: ББР (рН = 7.4) с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Br

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP; 

значения потенциалов – Ерр = –0.33 В, Е = –0.17 В и Е = 0.10 В (УПО), Е = 0.30 В (область 

транспассивности). 

 

 

 

Рис. 5.14. Вольтамперограммы, измеренные при поляризации образцов стали Ст3кп в ББР 

(pH = 7.4) с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Br

–
 и различных концентраций CdNTP. Зависи-

мость плотности тока анодного растворения металла i, А/м
2
, от потенциала образца E, В. 

Цифры на кривых показывают концентрацию CdNTP в г/дм
3
. На врезке показаны зависимо-

сти критической плотности тока анодного растворения металла ic (—), А/м
2
, потенциала 

транспассивности Etp (—), В, потенциала разомкнутой цепи Eос (—), В, от концентрации 

CdNTP Cinh, г/дм
3
 

 

На рис. 5.15 представлены фрагменты РФЭ-спектров, полученных для образцов, по-

ляризованных при различных значениях Е в ББР (рН = 7.4) с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов 

Br
–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP. Основные компоненты поверхностных слоёв – оксиды и гидроксиды 

железа. При Е = –0.33 В образуется слой с существенным вкладом неокисленного железа 

(EB = 706.7–707.2 эВ), при –0.17 и 0.10 В – в ОГС возрастает доля Fe
2+

 (EB = 709.3–710.5 эВ) 
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и Fe
3+

 (EB = 710.8–711.7 эВ), хотя доля неокисленного железа остается значительной. И лишь 

в области транспассивности при Е = 0.3 В наблюдаются интенсивные максимумы окислен-

ного железа (в основном, Fe
2+

). В спектрах О1s-электронов ОГС, сформированных при по-

тенциалах –0.33 и –0.17 В, присутствуют составляющие, относящиеся к оксидам железа 

(EB около 530.0 эВ) и OH
–
-ионам (EB = 532.0–533.0 эВ). С ростом потенциала формирования 

ОГС вклад составляющей с EB = 532.0–533.0 эВ снижается. Спектр кадмия представлен 

спин-орбитальным дублетом с максимумами при ЕВ около 405 и 412 эВ. Изменения в струк-

туре спектра Cd3d заметить не удаётся из-за малой величины химического сдвига, характер-

ного для кадмия. Максимум интенсивности спектра N1s-электронов смещен в сторону 

EB = 398,1 эВ, что характерно для атомов азота в составе непрореагировавшего CdNTP.  

 

 

Рис. 5.15. Наиболее характерные фрагменты РФЭ-спектров образца стали Ст3кп, поляризо-

ванного в ББР (рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Br

–
-ионов и 1 г/дм

3
 CdNTP при 

различных значениях анодного потенциала Е. Зависимость интенсивности потока фотоэлек-

тронов I, отн. ед., от энергии связи EB, эВ 

 

В спектрах P2p-электронов имеется составляющая, относящаяся к PO3-группам в со-

ставе CdNTP (EB = 132.6 эВ), и две составляющие, относящиеся к комплексу FeCdNTP (EB = 

133.6 и 134.6 эВ). Наиболее интенсивные максимумы P2р-электронов с EB = 133.6 и 134.6 эВ 
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наблюдаются для ОГС, сформированных в УПО при –0.17 и 0.30 В, однако степень конвер-

сии CdNTP в продукт реакции (2.4) FeCdNTP оказывается неполной. В области транспассив-

ности при Е = 0.3 В доля FeCdNTP в ОГС снижается по причине окисления ионов Fe
2+

, о чём 

свидетельствует снижение интенсивности максимумов Р2р-электронов. 

Спектры Fe2p3/2-электронов, полученные при послойном травлении поверхности об-

разца, поляризованного в ББР (рН = 7.4), содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Br

–
 и 1 г/дм

3
 

CdNTP, при потенциале Е = 0.1 В приведены на рис. 5.16. На глубинах 1 и 5 нм (спектро-

граммы 1, 5) наряду с Fe
2+

 и Fe
3+

 существенный вклад в спектр Fe2p3/2-электронов вносит 

Fe
0
. На глубине 15 нм (спектрограмма 15) преобладает неокисленное железо, наблюдается 

незначительный максимум, характерный для ионов Fe
2+

.  

На рис. 5.17 представлены спектры P2p-электронов, полученные при послойном трав-

лении образца, поляризованного при E = 0.1 В в ББР, содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Br

–
 и 

1 г/дм
3
 CdNTP, согласно методике [200]. Спектр, полученный с поверхности образца (спек-

трограмма 0), включает три составляющие: одну, характерную для атомов фосфора в непро-

реагировавшем CdNTP (ЕВ = 132.6 эВ), и две, относящиеся к гетерометаллическому ком-

плексу FeCdNTP (133.6 и 134.6 эВ). Вклад составляющих, относящихся к FeCdNTP заметно 

ниже, чем составляющей, характерной для CdNTP. С увеличением глубины травления (спек-

трограммы 1 и 5) доля продуктов реакции (2.4) заметно возрастает, одновременно снижается 

вклад составляющей, характерной для атомов Р в составе эталонного образца CdNTP. Тем не 

менее, даже на глубине 15 нм (спектрограмма 15) не наблюдается полного превращения 

CdNTP в FeCdNTP – вклад составляющей с максимумом интенсивности при EB = 132.6 эВ 

остается значительным. Комплекс FeCdNTP оказывается равномерно распределённым на 

глубинах 1–15 нм. 

На рис. 5.18 представлены профили элементного состава поверхностных слоёв образ-

ца, поляризованного в ББР (рН = 7.4) с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Br

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP. 

Доля железа постепенно повышается от 4 ат.% на поверхности до ~ 40 ат.% на глубине 30 

нм, содержание кислорода снижается от ~ 55 ат.% до ~ 39 ат.% соответственно. На глубинах 

1–10 нм наблюдается участок с практически неизменяющейся концентрацией кислорода. 

Мольное соотношение О:Fe на поверхности велико и составляет около 14, резко снижается 

до ~ 3 на глубине 5 нм, а затем постепенно уменьшается до 1 на глубине 29 нм. Таким обра-

зом, условная толщина ОГС d составляет около 29 нм. Концентрация Na оценивается в 4–8 

ат.%. Элементы, входящие в состав CdNTP содержатся в ОГС в меньших количествах (1–3 

ат.% N, 4–8 ат.% P, 1–4 ат.% Cd) и распределяются достаточно равномерно по глубине. Бром 

присутствует в составе ОГС в следовых количествах – 0.2–0.6 ат. %.  
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Рис. 5.16. Спектры Fe2p3/2-электронов, изме-

ренные при послойном травлении поверхно-

сти образца стали Ст3кп, поляризованного в 

ББР (рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 

ионов Br
–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP при Е = 0.1 В. За-

висимость интенсивности потока фотоэлек-

тронов I, отн. ед., от энергии связи EB, эВ. 

Цифры у спектрограмм соответствуют глу-

бине травления в нанометрах 

Рис. 5.17. Спектры Р2p-электронов, измерен-

ные при послойном травлении поверхности 

образца стали Ст3кп, поляризованного в ББР 

(рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 

ионов Br
–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP при Е = 0.1 В. За-

висимость интенсивности потока фотоэлек-

тронов I, отн. ед., от энергии связи EB, эВ. 

Цифры у спектрограмм соответствуют глу-

бине травления в нанометрах 

 

 

Рис. 5.18. Профили элементного состава поверхностных слоёв образца стали Ст3кп, поляри-

зованного в ББР (рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Br

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP при по-

тенциале Е = 0.1 В. Зависимость концентрации основных элементов c. ат.%, от глубины 

травления δ, нм 
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5.4. Формирование ОГС в ББР, содержащем CdNTP и ионы I
–
 

 

На рис. 5.19 представлены вольтамперограммы, измеренные для образцов стали 

Ст3кп в ББР с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов I

–
 и 0.05–7 г/дм

3
 CdNTP [227].  

 

 
 

Рис. 5.19. Вольтамперограммы, измеренные при поляризации образцов стали Ст3кп в ББР 

(pH = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 ионов I

–
 и различных концентраций CdNTP. Зависи-

мость плотности тока анодного растворения металла i, А/м
2
, от потенциала образца E, В. 

Цифры на вольтамперограммах показывают концентрацию CdNTP в г/дм
3
. На врезке показа-

ны зависимости критической плотности тока анодного растворения металла ic (—), А/м
2
, по-

тенциала транспассивности Etp (—), В, потенциала разомкнутой цепи Eос (—), В, от концен-

трации CdNTP Cinh, г/дм
3 

[227] 

 

Величина Еос находится в пределах –0.76–(–0.86) В и достигает максимального значения при 

концентрации CdNTP 0.2 г/дм
3
. Значения ic оказываются ниже, чем в фоновом растворе, при 

концентрации CdNTP 0.05–1 г/дм
3
, минимальные значения ic наблюдаются при Cinh = 0.05–

0.2 г/дм
3
. Добавление CdNTP в количестве 3–7 г/дм

3
 приводит к резкому возрастанию i. Вве-

дение CdNTP в коррозионную среду в количестве 0.05–0.5 г/дм
3
 незначительно снижает 

плотность тока в УПО по сравнению с таковой в фоновом растворе, при концентрации 

CdNTP 1 г/дм
3
 и более ip оказывается выше, чем в ББР с добавкой 1.4 ммоль/дм

3
 I

–
. На вели-

чину Etp добавление CdNTP влияет несущественно: Etp возрастает от 0.25 В при Cinh 0.05 

г/дм
3
 до 0.3 В при 7 г/дм

3
. Таким образом, ингибирующие свойства CdNTP в ББР (рН = 7.4), 
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содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов I

–
, проявляются в интервале концентраций 0.05–0.5 г/дм

3
, 

оптимальная концентрация CdNTP в данных условиях – 0.2–0.5 г/дм
3 
[227]. 

 Для подготовки образцов с целью исследования методом РФЭС определены следую-

щие условия: ББР (рН = 7.4) с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов I

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP; Еос = –

0.78 В, Ерр = –0.37 В, Е = –0.15 В (УПО), Е = 0.37 В (область транспассивности). 

Фрагменты РФЭ-спектров, полученных для образцов стали Ст3кп, поляризованных в 

ББР (рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 ионов I

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP при различных значе-

ниях анодного потенциала [227] представлены на рис. 5.20. Поверхностные слои, сформиро-

ванные при –0.78 и –0.37 В содержат значительное количество неокисленного железа 

(EB = 706.7–707.2 эВ), причем в ОГС, образованном при Ерр доля Fe
2+

 (EB = 709.3–710.5 эВ) и 

Fe
3+

 (EB = 710.8–711.7 эВ) оказывается выше, чем в ОГС, образованном при Еос. При Е = –

0.15 В основным компонентом ОГС является Fe
3+

, вклад Fe
0
 незначителен. Однако в области 

транспассивности (Е = 0.37 В) ОГС разрушается, что проявляется в наличии интенсивного 

максимума Fe
0
 при EB = 706.7–707.2 эВ. Атомы кислорода в ОГС, сформированных в при-

сутствии I
–
 и CdNTP, входят как в состав оксидов металла (EB ≈ 530.0 эВ), так и ионов OH

–
 

(EB = 532.0–533.0 эВ). Преобладающей формой являются оксиды железа, наибольшее содер-

жание которых характерно для ОГС, сформированного в УПО. Спектр кадмия представлен 

спин-орбитальным дублетом с максимумами при ЕВ около 405 и 412 эВ. Изменения в струк-

туре спектра Cd3d заметить не удаётся из-за малой величины химического сдвига, характер-

ного для кадмия. Максимумы спектров N1s-электронов могут быть отнесены в равной степе-

ни как к комплексу CdNTP, так и к комплексу FeCdNTP. В спектрах Р2р-электронов имеются 

составляющая c EB = 132.6 эВ, которая может быть отнесена к атомам Р в составе CdNTP, и 

две составляющих с EB = 133.6 и 134.6 эВ, характерных для атомов фосфора в гетерометал-

лическом комплексе FeCdNTP. Судя по интенсивности составляющих спектра Р2р-

электронов, характерных для CdNTP и FeCdNTP, доля FeCdNTP оказывается выше в ОГС, 

сформированном при Ерр по сравнению с ОГС, образованном при Еос. Однако ожидаемого 

роста содержания в поверхностном слое комплекса FeCdNTP при Е = –0.15 В не происходит, 

напротив, наблюдается увеличение интенсивности составляющей с EB = 132.6 эВ. Для ОГС, 

сформированного в области транспассивности при Е = 0.37 В, характерно снижение интен-

сивности спектра Р2р-электронов ввиду разрушения ОГС. 
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Рис. 5.20. Наиболее характерные фрагменты РФЭ-спектров образца стали Ст3кп, поляризо-

ванного в ББР (рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 ионов I

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP при различ-

ных значениях потенциала Е. Зависимость интенсивности потока фотоэлектронов I, отн. ед., 

от энергии связи EB, эВ [227] 

 

На рис. 5.21 приведены спектры Fe2p3/2-электронов, полученные при послойном трав-

лении поверхности образца, поляризованного в ББР (рН = 7.4), содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 I

–
-

ионов и 1 г/дм
3
 CdNTP, при Е = –0.15 В. На поверхности образца (спектрограмма 0) присут-

ствует окисленное железо (Fe
3+

 и Fe
2+

). На глубине 1 нм (спектрограмма 1) также преоблада-

ет железо в окисленных состояниях +3 и +2 (ЕВ = 710.8–711.7 и 709.3–710.5 эВ), кроме того, 

появляется плечо, характерное для Fe
0
. На глубинах 5 и 15 нм (спектрограммы 5 и 15) суще-

ственно возрастает вклад неокисленного железа – при EB = 706.7–707.2 эВ наблюдаются ин-

тенсивные максимумы [227].  

На рис. 5.22 представлены спектры P2p-электронов, полученные при послойном трав-

лении образца по методике [200], поляризованного в УПО при E = –0.15 В в ББР, содержа-

щем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов I

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP [227]. Очевидно, что на поверхности образца 

(спектрограмма 0) присутствуют как непрореагировавший CdNTP (EB = 132.6 эВ), так и про-

дукт реакции (2.4) FeCdNTP (составляющие с максимумами интенсивности при 133.6 и 134.6 
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эВ), причем степень превращения CdNTP в FeCdNTP существенна. На глубинах травления 1 

и 5 нм (спектрограммы 1 и 5) степень конверсии CdNTP в гетерометаллический комплекс 

FeCdNTP возрастает. Тем не менее, даже на глубине 15 нм (спектрограмма 15) реакция (2.4) 

на завершается полностью – вклад составляющей, характерной для атомов Р в эталонном 

CdNTP, оказывается соизмеримым с таковыми для атомов Р в FeCdNTP. Cтепень конверсии 

CdNTP в FeCdNTP оказывается максимальной в поверхностных слоях ОГС на глубинах 1–5 

нм, однако доля не вступившего в реакцию (2.4) CdNTP на глубине 15 нм остаётся суще-

ственной [227]. Максимальная доля FeCdNTP в ОГС фиксируется на глубинах 0–5 нм [227]. 

 

 

 

 

 

  

Рис. 5.21. Спектры Fe2p3/2-электронов, изме-

ренные при послойном травлении поверхно-

сти образца стали Ст3кп, поляризованного в 

ББР (рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 

ионов I
–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP при Е = –0.15 В. За-

висимость интенсивности потока фотоэлек-

тронов I, отн. ед., от энергии связи EB, эВ. 

Цифры у спектрограмм соответствуют глу-

бине травления в нанометрах [227] 

 

Рис. 5.22. Спектры Р2p-электронов, измерен-

ные при послойном травлении поверхности 

образца стали Ст3кп, поляризованного в ББР 

(рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 

ионов I
–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP при Е = –0.15 В. За-

висимость интенсивности потока фотоэлек-

тронов I, отн. ед., от энергии связи EB, эВ. 

Цифры у спектрограмм соответствуют глу-

бине травления в нанометрах [227] 
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При послойном травлении образца, поляризованного при Е = –0.15 В  в ББР (рН = 7.4) 

c добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 ионов I

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP, получены спектры I3d5/2-электронов, 

представленные на рис. 5.23 [227]. Ионы I
–
 обнаруживаются не только на поверхности об-

разца, но и во внутренних частях ОГС. Интенсивность максимумов, характерных для иодид-

ионов (ЕВ = 619.2–619.3 эВ), снижается по мере приближения к границе ОГС/металл. На глу-

бине 5 нм в спектре появляются фрагмент, в котором наблюдаются две составляющие с мак-

симумами интенсивности при ЕВ = 624.5 и 625.4 эВ, которые можно отнести к концевым и 

центральному атомам иода в линейной структуре I3
–
-иона, являющемуся продуктом реакций 

(3.19), (3.20), (3.22). Эти величины энергий согласуются с литературными данными – ~ 624 и 

626 эВ соответственно [228]. По мере приближения к границе ОГС/металл интервал между 

максимумами составляющих спектра I3
–
 уменьшается, и на глубине 30 нм максимум интен-

сивности спектра приближается к значению 624.5 эВ, характерному для угловой структуры 

трииодид-иона [228]. С увеличением глубины травления концентрация ионов I
–
 снижается, а 

ионов I3
–
, напротив, увеличивается. Процессы с участием ионов I

–
 и I3

–
 схематически пред-

ставлены на рис. 5.24. По-видимому, адсорбция ионов I
–
 преимущественно осуществляется 

на поверхности неокисленного железа, доля которого увеличивается с ростом глубины (см. 

рис. 5.21). По-видимому, процессы окисления ионов I
–
-ионов до I3

–
 протекают на поверхно-

сти неокисленного железа, хотя нельзя исключать и возможности реакции с участием ОГС 

(3.22). Последующая десорбция и диффузия в объёме ОГС иона I3
–
, обладающего угловой 

структурой, сопровождается изомеризацией последнего в линейный ион I3
–
, доля которого 

возрастает при удалении от границы ОГС/металл [227].  

На основании данных РФЭС, полученных при послойном травлении образца, поляри-

зованного в ББР (рН = 7.4) с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов I

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP при Е = –

0.15 В, построены профили элементного состава поверхностных слоёв (см. рис. 5.25). Доля 

Fe в поверхностном слое постепенно возрастает от ~ 4 ат.% на поверхности до 43 на глубине 

30 нм. Содержание кислорода, напротив, снижается: от ~ 58 ат.% на поверхности до 

~ 47 ат.% на глубине 1 нм; на глубинах 1–15 нм концентрация О изменяется очень незначи-

тельно – от 47 до 42 ат.%; далее эта величина постепенно уменьшается до 33 ат.% на глубине 

30 нм. Мольное соотношение O:Fe на поверхности образца составляет ~ 14, на глубине 30 нм 

– около 0.8. Условная толщина ОГС d оценивается в 22 нм. Концентрация элементов, входя-

щих в состав коррозионной среды, на превышает 10 ат.%: Na – 5–7; Р – 3–8; Cd – 1–4; N – 1–

3 ат.%. Эти элементы равномерно распределены в ОГС по глубине. Иод присутствует в не-

значительных количествах – 0.3–1.0 ат.% – причём не только на поверхности, но и во внут-

ренних частях ОГС [227]. 
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Рис. 5.23. Спектры I3d5/2-электронов, 

измеренные при послойном травлении 

поверхности образца стали Ст3кп, по-

ляризованного в ББР (рН = 7.4) с до-

бавлением 1.4 ммоль/дм
3
 ионов I

–
 и 1 

г/дм
3
 CdNTP при Е = –0.15 В. Зависи-

мость интенсивности потока фото-

электронов I, отн. ед., от энергии свя-

зи EB, эВ. Цифры у спектрограмм со-

ответствуют глубине травления в 

нанометрах [227] 

 

Рис. 5.24. Вероятная схема процесса формирования 

ОГС на поверхности стали в ББР с добавлением 

ионов I
–
 и CdNTP  

 

 

 

Рис. 5.25. Профили элементного состава поверхностных слоёв образца стали Ст3кп, поляри-

зованного в ББР (рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 I

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP при Е = –0.15 В. 

Зависимость концентрации основных элементов c, ат.% от глубины травления δ, нм [227] 
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5.5. Формирование ОГС в ББР, содержащем CdNTP и ионы F
–
 

 

Вольтамперограммы, измеренные для образцов стали Ст3кп в ББР с добавками 1.4 

ммоль/дм
3
 ионов F

–
 и комплекса CdNTP в различных концентрациях, приведены на рис. 5.26. 

Величина Еос постепенно снижается от –0.71 В при Сinh 0.05 г/дм
3
 до –0.83 В при Сinh 7 г/дм

3
. 

Ерр также имеет тенденцию к снижению с повышением Cinh в коррозионной среде. Etp незна-

чительно уменьшается с увеличением концентрации CdNTP. Величина ic достигает мини-

мального значения при Cinh = 0.2 г/дм
3
. Добавки CdNTP в количестве 3–7 г/дм

3
 существенно 

повышают ic, однако при этих же концентрациях CdNTP наблюдаются минимальные значе-

ния ip. С учетом величин ic, ip и Etp оптимальная концентрация CdNTP в ББР, содержащем 1.4 

ммоль/дм
3
 F

–
-ионов, составляет 0.5 г/дм

3
. 

 
 

Рис. 5.26. Вольтамперограммы, измеренные при поляризации образцов стали Ст3кп в ББР 

(pH = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 и различных концентраций CdNTP. Зависи-

мость плотности тока анодного растворения металла i, А/м
2
, от потенциала образца E, В. 

Цифры на вольтамперограммах показывают концентрацию CdNTP в г/дм
3
. На врезке показа-

ны зависимости критической плотности тока анодного растворения металла ic (—), А/м
2
, по-

тенциала транспассивности Etp (—), В, потенциала разомкнутой цепи Eос (—), В, от концен-

трации CdNTP Cinh, г/дм
3
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На рис. 5.27 представлены фрагменты РФЭ-спектров, полученные с поверхности об-

разцов стали Ст3кп, поляризованных при потенциалах –0.1 и 0.8 В (УПО) в ББР с добавками 

1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP. Поверхностные слои содержат, главным образом, 

Fe
2+

 (EB = 709.3–710.5 эВ); в спектрах Fe2p3/2-электронов ОГС, сформированного при Е = 0.8 

В присутствуют плечи, соответствующие Fe
0
 (EB = 706.7–707.2 эВ) и Fe

3+
 (EB = 710.8–711.7 

эВ), хотя вклад этих состояний незначителен. В спектрах О1s-электронов наблюдаются мак-

симумы, характерные для атомов кислорода в составе ОН
–
-групп (EB = 532.0–533.0 эВ). Доля 

FeCdNTP в ОГС, как и степень конверсии CdNTP в FeCdNTP, оказываются выше для образ-

ца, сформированного при более низком значении потенциала. Интенсивности спектров Cd 

оказываются выше в ОГС, сформированном при E = 0.8 В. Интенсивность спектров F1s-

электронов существенно выше для образца, поляризованного при E = –0.1 В. Таким образом, 

основными компонентами поверхностных слоёв являются гидроксиды железа(II). ОГС отли-

чаются сплошностью, судя по отсутствию максимумов неокисленного железа. Важным ком-

понентом плёнок является гетерометаллический комплекс FeCdNTP, доля которого возрас-

тает с увеличением потенциала формирования ОГС. Преобладание в составе поверхностных 

слоёв Fe
2+

, по-видимому, обусловлено переходом растворимых комплексов [Fe
III

Fn]
3–n

 в элек-

тролит, о чём свидетельствует также снижение интенсивности спектров фтора с увеличением 

потенциала формирования ОГС. 

 

Рис. 5.27. Наиболее характерные фрагменты РФЭ-спектров образца стали Ст3кп, поляризо-

ванного в ББР (рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP при различ-

ных значениях анодного потенциала Е. Зависимость интенсивности потока фотоэлектронов 

I, отн. ед., от энергии связи EB, эВ 
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На рис. 5.28 представлены спектры Fe2p3/2-электронов, полученные при послойном 

травлении поверхности образцов, поляризованных в ББР (рН = 7.4), содержащем 1.4 

ммоль/дм
3
 ионов F

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP, при Е = –0.1 В (рис. 5.28, а) и Е = 0.8 В (рис. 5.27, б).  

 

а б 

 

Рис. 5.28. Спектры Fe2p3/2-электронов, измеренные при послойном травлении поверхности 

образцов стали Ст3кп, поляризованных в ББР (рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 ионов 

F
–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP при Е = –0.1 В (а) и Е = 0.8 В (б). Зависимость интенсивности потока фо-

тоэлектронов I, отн. ед., от энергии связи EB, эВ. Цифры у спектрограмм соответствуют глу-

бине травления в нанометрах 

 

Поверхностные слои обоих образцов (глубина 0 нм) включают в себя, главным обра-

зом, Fe
2+

 и Fe
3+

; в спектре образца, сформированного при Е = –0.1 В, присутствует малоин-

тенсивный максимум Fe
0
. На глубине 1 нм основным компонентом ОГС, сформированного 

при –0.1 В, является Fe
2+

, ОГС, сформированного при 0.8 В, – Fe
2+ 

и Fe
3+

. В ОГС, образован-

ном при Е = –0.1 В, на глубинах 5–15 нм в значительных количествах присутствуют ионы 

Fe
2+

 и Fe
3+

, а на глубине 20 нм фиксируется интенсивный максимум Fe
0
, причем на этой глу-

бине неокисленное железо является преобладающим компонентом. В ОГС, сформированном 

при Е = 0.8 В, основной вклад в спектр Fe2p3/2-электронов вносят Fe
2+

 и Fe
3+

, на 30 нм – Fe
2+

. 

Даже на глубине 30 нм в спектре образца, сформированного при 0.8 В, наблюдается лишь 

слабовыраженное плечо, характерное для Fe
0
. Таким образом, при более высоком значении 

потенциала окислительные процессы затрагивают более глубокие слои поверхности образца. 
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Поверхностные слои (до 5 нм) обоих образцов содержат значительное количество Fe
2+

, вклад 

ионов Fe
3+

 в спектр Fe2p3/2-электронов возрастает с увеличением глубины травления. 

На рис. 5.29 представлены спектры P2p-электронов, полученные при послойном трав-

лении образцов стали, поляризованных в ББР с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 и 1 г/дм

3
 

CdNTP при потенциалах –0.1 В и 0.8 В, в соответствии с методикой [200].  

 

              а         б 

 

Рис. 5.29. Спектры Р2p-электронов, измеренные при послойном травлении поверхности об-

разцов стали Ст3кп, поляризованных в ББР (рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 

и 1 г/дм
3
 CdNTP при Е = –0.1 В (а) и Е = 0.8 В (б). Зависимость интенсивности потока фото-

электронов I, отн. ед., от энергии связи EB, эВ. Цифры у спектрограмм соответствуют глу-

бине травления в нанометрах 

 

В ОГС, сформированном при Е = –0.1 В постепенно с увеличением глубины травле-

ния снижается доля непрореагировавшего исходного CdNTP (EB = 132.6 эВ) и, соответствен-

но, возрастает доля FeCdNTP (ЕВ = 134.6 и 135.6 эВ) – на глубине 15 нм наблюдается прак-

тически полная конверсия CdNTP в гетерометаллический комплекс FeCdNTP. На этой же 

глубине фиксируется максимальная доля FeCdNTP в ОГС. Вероятно, не глубинах 0–5 нм 

формируется часть поверхностного слоя с малой диффузионной проницаемостью, которая 

ограничивает массоперенос (в том числе и CdNTP) во внутренних частях ОГС, благодаря 

чему обеспечивается практически полная конверсия CdNTP в FeCdNTP. На поверхности об-
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разца (0 нм), поляризованного при Е = 0.8 В, наряду с исходным комплексом CdNTP присут-

ствует соизмеримое количество FeCdNTP и уже на глубине травления 1 нм интенсивность 

составляющей спектра Р2р-электронов, соответствующей CdNTP, оказывается существенно 

ниже составляющих спектра Р2р-электронов, характерных для FeCdNTP. На глубинах 5–15 

нм реакция (2.4) замедляется, в ОГС содержится значительное количество непрореагировав-

шего CdNTP. В целом, FeCdNTP оказывается равномерно распределён в ОГС на глубинах 0–

15 нм. Снижение степени конверсии CdNTP в FeCdNTP в ОГС, сформированном при 

Е = 0.1 В, обусловлено, по-видимому, уменьшением доли Fe
2+

 в результате их окисления. 

Вероятнее всего, при одновременном присутствии в коррозионной среде ионов F
–
 и CdNTP 

из двух конкурентных процессов – солевой и координационной пассивации – в приоритете 

оказывается процесс координационной пассивации. 

На рис. 5.30 представлены профили элементного состава поверхности образцов, поля-

ризованных в ББР (рН = 7.4) с добавками 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP при по-

тенциалах –0.1 и 0.8 В. В ОГС, сформированном при Е = –0.1 В, доля Fe возрастает от ~ 6 

ат.% на поверхности до ~ 39 ат.% на глубине 30 нм; концентрация О, напротив, снижается от 

~ 61 ат.% на поверхности до ~ 34 ат.% на глубине 30 нм. Примечательно, что на глубинах 5–

15 нм наблюдается относительное постоянство концентраций Fe и О, которое можно связать 

с образованием на поверхности (0–5 нм) части ОГС с повышенным диффузионным сопро-

тивлением. Мольное соотношение O:Fe составляет 11 на поверхности и снижается до 0.9 на 

30 нм. Условная толщина ОГС d оценивается в ≈ 24 нм. Элементы Р, N, и Cd равномерно 

распределены в ОГС по глубине: содержание Р составляет 2–7, N – 2–5, Cd – 1–3 ат.%. Доля 

F в ОГС возрастает от 0.4 ат.% на поверхности до 4.2 ат.% на глубине 15 нм.  

В ОГС, образованном при Е = 0.8 В, доля Fe повышается от ~ 2 ат.% на поверхности 

до ~ 41 ат.% на глубине 30 нм, доля же O уменьшается от ~ 67 ат.% на поверхности до ~ 25 

ат.% на глубине 30 нм. Мольное соотношение О:Fe на поверхности образца высоко – около 

30, на глубине 30 нм эта величина составляет 0.6. Условная толщина ОГС d составляет около 

22 нм. На глубинах 5–10 нм можно выделить участок с относительно постоянным долями O 

и Fe. Концентрация элементов, входящих в состав CdNTP, незначительно снижается от по-

верхности к глубине и составляет 5–9 ат.% для Р, 1–4 ат.% для N, 2–5 ат.% для Cd. Ионы F
–
 

проникают во внутренние слои ОГС: доля F возрастает от 0.6 ат.% на поверхности до 5.6 

ат.% на глубине 30 нм.  

Вероятно, при одновременном присутствии в коррозионной среде ионов F
–
 и ком-

плекса CdNTP процесс координационной пассивации является приоритетным, в то время как 

солевая пассивация охватывает, в основном, внутренние слои ОГС. Это обстоятельство хо-

рошо согласуется с фактами, что с ростом потенциала формирования ОГС не происходит 
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уменьшения его толщины в результате процессов депассивации с участием ионов Fe
3+

 и F
–
, 

реализующихся в поверхностных частях ОГС, а доля фтора в ОГС увеличивается. 

 

                                  а                           б 

 

Рис. 5.30. Профили элементного состава поверхностных слоёв образцов стали Ст3кп, поля-

ризованных в ББР (рН = 7.4) с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 F

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP при потенциа-

лах Е = –0.1 В (а) и Е = 0.8 В (б). Зависимость концентрации основных элементов c. ат.%, от 

глубины травления δ, нм 

 

5.6. Выводы из Главы 5 

 

1. ОГС, формирующиеся в присутствии комплекса CdNTP, содержат 

труднорастворимые гетерометаллический полиядерный комплекс FeCdNTP и гидроксид 

кадмия Cd(OH)2. Эти соединения кольматируют поры ОГС и понижают его диффузионную 

проницаемость. Из 1 моль CdNTP образуется 7/8 моль Cd(OH)2, что способствует, с одной 

стороны, формированию ОГС значительной толщины (d ≥ 20 нм в зависимости от условий 

формирования), с другой стороны, возрастанию дефектности и диффузионной 

проницаемости ОГС.  
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2. Свойства ОГС, сформированных в присутствии CdNTP и ионов Hlg
–
, приведены в 

табл. 5.1. 

Таблица 5.1  

Свойства и состав ОГС, сформированных в ББР с добавками CdNTP и ионов Hlg
–
 

Концентрация 

ионов Hlg
–
, 

ммоль/дм
3
 

Опти- 

мальная 

величина 

Сinh,г/дм
3
 

Степень 

защиты 

Z, % 

Плотность 

тока, А/м
2
 Ширина 

УПО, В 

Толщина 

ОГС 

d, нм 
1
 

Концентрация ионов Hlg
–
 

в ОГС, ат. % 
1
 

Крити-

ческая 

В 

УПО 

на границе с 

водной средой 

на границе 

с металлом 

Без Hlg
–
 0.1 45.5 0.78 0.47 1.55 20 — 

1.4 Cl
–
 0.2 52.4 0.69 0.43 ~0.00 > 40 1.2 0.3 

1.4 Br
–
 0.2 31.3 1.10 1.00 0.50 29 0.5 0.2 

1.4 I
–
 0.5 52.3 0.69 0.65 0.65 22 1.0 0.3 

1.4 F
–
 0.2–0.5 40.0 0.90 0.88 1.55 22–24 0.4 5.6 

1) 
при Сinh = 1 г/дм

3
 

 

3. ОГС, сформированный в ББР с добавлением CdNTP, характеризуется сплошностью 

и удовлетворительными защитными свойствами. Cтепень конверсии CdNTP в 

гетерометаллический комплекс FeCdNTP в ОГС возрастает с увеличением глубины, но 

оказывается неполной даже на 15 нм, что, по-видимому, обусловлено стехиометрией 

реакции (2.4), для которой требуется 7/8 моль ионов Fe
2+

 на 1 моль CdNTP. FeCdNTP 

оказывается более равномерно распределённым в ОГС по глубине, чем FeZnNTP.  

4. В ББР с добавлением 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Cl

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP формируется ОГС 

значительной толщины с высокой диффузионной проницаемостью. FeCdNTP оказывается 

равномерно распределённым в ОГС на глубинах 5–40 нм наравне с непрореагировавшим 

CdNTP. Также на глубинах 5–40 нм степень конверсии CdNTP в FeCdNTP практически не 

изменяется.  

5. В ББР, содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Br

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP, формируется ОГС, 

частично покрывающий поверхность образца и характеризующийся низкими защитными 

свойствами. Степень конверсии CdNTP в FeCdNTP возрастает от поверхности образца к гра-

нице ОГС/металл. Комплекс FeCdNTP равномерно распределён в ОГС по глубине, его доля 

максимальна на глубинах 1–15 нм.  

6. В ББР, содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов I

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP, образуется ОГС, ча-

стично покрывающий поверхность образца. Защитные свойства такого ОГС низкие. Степень 

конверсии CdNTP в FeCdNTP оказывается высокой уже на поверхности (0 нм), что обуслов-

лено, по-видимому, повышенной продукцией ионов Fe
2+

 в результате реакций (3.21), (3.22). 

Доля FeCdNTP в ОГС максимальна на глубинах 1–5 нм. Иод присутствует в ОГС в виде 

ионов I
–
 и I3

–
, последние представлены ионами с линейной и угловой конфигурациями.  
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7. В ББР, содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов F

–
 и 1 г/дм

3
 CdNTP, формируется ОГС, в 

составе которого присутствуют малорастворимые FeCdNTP, Cd(OH)2 и FeF2. Защитные 

свойства такого ОГС невысокие, но наилучшие среди ОГС, сформированных в присутствии 

CdNTP и ионов Hlg
–
. В ОГС протекают конкурентные процессы – солевая и 

координационная пассивации. Вероятнее всего, в приоритете оказывается координационная 

пассивация. Солевая пассивация с образованием фторидсодержащих фаз, по-видимому, 

реализуется в более глубоких частях ОГС, что хорошо соотносится с увеличением толщины 

ОГС, сформированного при большем значении потенциала, и более высокой долей фтора в 

нём. В ОГС, сформированном при Е = –0.1 В, степень конверсии CdNTP в FeCdNTP, а также 

доля FeCdNTP оказываются максимальными на глубине 15 нм; напротив, в ОГС, 

сформированном при Е = 0.8 В, степень конверсии CdNTP в FeCdNTP и доля FeCdNTP 

максимальны на границе электролит/ОГС. 

8. Введение CdNTP в ББР снижает величину Еос с ростом Cinh, но практически не 

влияет на величину Etp. В интервале концентраций 0.025–0.5 г/дм
3
 CdNTP проявляет свои 

ингибирующие свойства, снижая плотность тока анодного растворения металла. 

Оптимальная концентрация CdNTP в данных условиях – 0.1 г/дм
3
. Добавки CdNTP в 

количестве более 1 г/дм
3
 стимулируют коррозионные процессы, по-видимому, в результате 

образования свободной NTP.  

9. В ББР, содержащем ионы Hlg
–
, увеличение концентрации CdNTP приводит пре-

имущественно к снижению Еос. Величины Etp с ростом Cinh меняются незначительно: в ББР с 

добавлением ионов Br
–
 и I

–
 возрастают, в ББР с добавлением ионов F

–
 – снижаются. В ББР, 

содержащем 1.4 ммоль/дм
3
 ионов Br–, I

–
 и F

–
, ингибирующие свойства CdNTP проявляются в 

интервале концентраций 0.05–0.5 г/дм
3
; добавки CdNTP в количестве 1 г/дм

3
 и более приво-

дят к существенному росту плотностей тока анодного растворения металла. Оптимальная 

концентрация CdNTP, при которой достигаются максимальные величины Еoc и минимальные 

значения i в этих условиях, – около 0.2–0.5 г/дм
3
. При концентрации ионов Cl

–
 1.4 ммоль/дм

3
 

и более CdNTP неэффективен в качестве ингибитора коррозии. CdNTP проявляет макси-

мальную антикоррозионную активность на участках повышенной продукции ионов железа, 

таким образом «залечивая» дефекты поверхности.   
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Заключение 

 

В результате исследований, проведённых автором в рамках представленной работы: 

1. Установлены состав и строение ОГС, сформированного на поверхности низкоугле-

родистой стали Ст3кп в нейтральных водных средах. ОГС формируется в условиях встреч-

ной диффузии ионов Fe
2+

 и ионов OH
–
 и O

2–
. Каких-либо определённых фаз и слоёв в составе 

ОГС не обнаружено. Поверхностный слой может быть условно разделён на слой с мольным 

соотношением O:Fe ≥ 1, состоящий, главным образом, из оксидов и гидроксидов железа, и 

подстилающий слой субоксида железа FeO1–x с мольным соотношением O:Fe < 1. Глубина, 

на которой достигается мольное соотношение O:Fe, равное 1, принимается за условную тол-

щину ОГС. Условная толщина ОГС, образованного в ББР (рН = 7.4), составляет около 5 нм. 

Образование магнетитового слоя возможно после старения начального ОГС. 

2. Сравнительная коррозионная активность ионов Hlg
–
 на основании данных вольтам-

перометрических измерений, результатов РФЭС и СЭМ представлена следующим рядом:  

Cl
–
 ≈ Br

–
 > I

–
 >> F

–
. Основным фактором, определяющим депассивирующее действие ионов 

Hlg
–
, является растворимость соответствующих галогенидных комплексов железа и способ-

ность ионов Hlg
–
 проникать в ОГС.  

3. Защитные свойства комплексов ZnNTP и CdNTP обусловлены протеканием, в усло-

виях встречной диффузии в порах ОГС, реакций ионов ингибитора и Fe
2+

 с образованием 

труднорастворимых продуктов, кольматирующих поры ОГС и понижающих, тем самым, его 

диффузионную проницаемость. Атомы Fe(II) в комплексах FeZnNTP, FeCdNTP образуют 

прочные донорно-акцепторные связи. 

4. Продукты реакции ZnNTP с ионами Fe
2+

 – комплекс FeZnNTP и Zn(OH)2 – сосредо-

точены в основном в тонком внешнем слое (до 5 нм) ОГС, что определяет его низкую диф-

фузионную проницаемость. При взаимодействии CdNTP с ионами Fe
2+

, наряду с FeCdNTP, 

образуется значительное количество Cd(OH)2; формируется более пористый и диффузионно-

проницаемый ОГС, чем в присутствии ZnNTP. Полная конверсия CdNTP в FeCdNTP не до-
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стигается из-за стехиометрического недостатка ионов Fe
2+

; при этом FeCdNTP распределён в 

ОГС более равномерно, чем при использовании ZnNTP. 

5. Как ингибиторы коррозии ZnNTP и CdNTP действуют избирательно – в первую 

очередь ускоряют формирование ОГС на участках наиболее интенсивной продукции ионов 

Fe
2+

, т.е. в области питтингов, язв и т.п., таким образом «залечивая» дефекты поверхности. 

Оптимальная концентрация CdNTP приблизительно в 4 раза ниже, чем ZnNTP, что соотно-

сится со стехиометрией реакций образования комплексов FeCdNTP и FeZnNTP. 

6. При совместном присутствии ZnNTP или CdNTP и ионов Hlg
–
 состав и строение 

образующихся ОГС, а также распределение исходных комплексов ZnNTP и CdNTP и про-

дуктов реакций FeZnNTP и FeCdNTP в ОГС в основном близки к свойствам ОГС, формиру-

ющихся в отсутствие ионов Hlg
–
. Ионы Hlg

–
 разрушают преимущественно оксидно-

гидроксидную часть поверхностных слоёв, практически не реагируя с ZnNTP или CdNTP и 

продуктами их реакций FeZnNTP или FeCdNTP. 

7. ОГС, сформированные в присутствии ZnNTP и ионов Hlg
–
, отличаются меньшей 

диффузионной проницаемостью и лучшими защитными свойствами, чем ОГС, образованные 

в тех же условиях, но в присутствии CdNTP.  

8. В присутствии ионов Cl
–
, Br

–
 и I

–
 в ББР с добавкой ZnNTP формируются ОГС 

меньшей толщины, чем в присутствии CdNTP. В присутствии ионов F
–
 и комплексов как 

ZnNTP, так и CdNTP формируются сплошные ОГС значительной толщины. При одновре-

менном присутствии в коррозионной среде F
–
 и ZnNTP в первую очередь протекают процес-

сы солевой пассивации, F
–
 и  CdNTP – координационной. 

По итогам проведённых исследований представляются перспективными следующие 

направления дальнейшего развития исследований на основе фактического материала и выво-

дов из данной работы. 

1. Более детальное исследование поровой структуры формируемых поверхностных 

ОГС с определением их пористости, размерного распределения пор и влияния условий их 

формирования (состав коррозионной среды, наличие ИК, потенциал поверхности металла) на 

характеристики структуры порового пространства формируемых ОГС. Это дало бы возмож-

ность получить непосредственные данные о влиянии ИК на размеры и размерное распреде-

ление пор и на проницаемость ОГС. 

2. Исследование строения полученных ОГС методом ПЭМ с атомным разрешением, 

что позволило бы выявить наличие наноразмерных структурных фрагментов тех или иных 

фаз и компонентов ОГС, продуктов взаимодействия ионов железа с ИК и других соединений. 

3. Было бы актуально и практически полезно изучить коррозионно-

электрохимическое поведение образцов стали в агрессивных средах и влияние ингибиторов, 
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используя более широкий арсенал экспериментальных электрохимических методов, включая 

метод поляризационных диаграмм, метод спектроскопии электрохимического импеданса и 

т.п. Представляют интерес и гравиметрические коррозионные испытания в модельных агрес-

сивных средах, что позволило бы точнее соотнести сведения об электрохимическом поведе-

нии поверхности металла с непосредственными коррозионными потерями. 

4. Логическим развитием проведённых исследований является разработка многофак-

торной математической модели поведения поверхности металла в многокомпонентных 

агрессивных средах в присутствии ИК, описывающей процессы диффузионного массопере-

носа через ОГС коррозионных агентов, продуктов коррозии, деполяризатора, ионов-

депассиваторов, ИК, а также протекание химических реакций с участием всех этих веществ в 

объёме ОГС и на поверхности металла. Такая модель могла бы служить инструментом про-

гнозирования коррозионных потерь металла и подбора наиболее эффективных ИК в кон-

кретных условиях эксплуатации.  
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Список сокращений и условных обозначений 

 

ББР – боратно-борнокислый буферный раствор 

ДБЭ – дифракция быстрых электронов 

ИК – ингибиторы коррозии 

ИКС  – инфракрасная спектроскопия 

МСВИ – масс-спектрометрия вторичных ионов 

ОГС – оксидно-гидроксидный слой 

ПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия 

РСА – рентегноструктурный анализ 

РФЭС – рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

СКР – спектроскопия комбинационного рассеяния  

СТМ – сканирующая туннельная микроскопия 

СЭМ – сканирующая электронная микроскопия 

УПО – условно пассивная область 

ХСЭ – хлоридсеребряный электрод 

XANES – поглощение рентгеновского излучения вблизи краевой структуры/структуры 

ближнего поглощения рентгеновских лучей  

 

Сокращённые обозначения химических соединений 

 

ДМСО – (CH3)2SO, диметилсульфоксид 

CdNTP – Na4[Cd(H2O){N(CH2PO3)3}]·7H2O, гептагидрат нитрило-трис-

метиленфосфонатоаквакадмата тетранатрия 

HEDP – 1-гидроксиэтан-1,1-дифосфоновая кислота, CH3C(OH)(PO3H2)2 

HMDATP – гексаметилендиаминтетраметиленфосфоновая кислота, (CH2)6{[N(CH2PO3H2)]}2 

Hlg
–
 – F

–
, Cl

–
, Br

–
, I

–
 

FeNTP – нитрило-трис-метиленфосфонато-триаква-железо(II), [Fe
II
(H2O)3{NH(CH2PO3H)3}] 
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FeCdNTP – гетерометаллический полиядерный комплекс,  

[Fe7/8Cd1/8(H2O)3μ-{NH(CH2PO3H)3}]n 

FeZnNTP – гетерометаллический полиядерный комплекс,  

[Fe1/2Zn1/2(H2O)3μ-{NH(CH2PO3H)3}]n 

IDMP – имино-бис-метилфосфоновая кислота, NH(CH2PO3H2)2 

NTP – нитрило-трис-метиленфосфоновая  кислота, N(CH2PO3H2)3 

ZnNTP – тридекагидрат нитрило-трис-метиленфосфонатоцинката тетранатрия, 

Na4[Zn{N(CH2PO3)3}]·13H2O 

 

Обозначения 

 

ПР – произведение растворимости 

С – концентрация 

Cinh – концентрация ингибитора 

d – условная толщина ОГС 

Е – потенциал 

EB – энергия связи 

Еос – потенциал разомкнутой цепи 

Ерр – потенциал начала активно-пассивного перехода 

ЕF – потенциал окончания активно-пассивного перехода 

Epit – потенциал питтингообразования 

Etp – потенциал транспассивности 

I – интенсивность потока фотоэлектронов 

ic – критическая плотность тока 

iр – плотность тока в пассивной области 

iр, min – минимальная плотность тока в пассивной области 

Ky – константа устойчивости 

r – ионный радиус 

δ – глубина травления 

ΔHhyd – энтальпия гидратации 

ΔGads – свободная энергия Гиббса адсорбции 

ηB – абсолютная жёсткость 
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