
30-36

 

 

УДК 620.193.013 

doi: 10.18323/2073-5073-2017-2-  

 

ИНГИБИРУЮЩИЕ СВОЙСТВА СОПРЯЖЕННЫХ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ КЕТОНОВ В КИСЛОЙ СРЕДЕ 

© 2017 

П.А. Глухов, кандидат химических наук, доцент кафедры «Химия, химические процессы и технологии» 

Н.А. Калинников, студент 

Тольяттинский государственный университет, Тольятти (Россия) 

 

Ключевые слова: электрохимическая коррозия; ингибиторы кислотной коррозии; углеродистая сталь; линейно 

сопряженные ениноны; кросс-сопряженные ениноны. 

Аннотация: Ингибиторы коррозии являются эффективным средством борьбы с коррозией в различных агрес-

сивных средах. Актуальной научной задачей является поиск взаимосвязи между строением молекул и их ингиби-

рующими свойствами. Были изучены ингибирующие свойства некоторых кросс-сопряженных и линейно сопря-

женных енинонов в процессе защиты от коррозии углеродистой стали в среде 1М соляной кислоты различными 

методами. Электрохимические исследования проводились на комплексе приборов потенциостат и импедансметр  

с программным обеспечением производства Института физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина 

РАН, г. Москва. Эксперименты проводили в стандартной электрохимической ячейке. Рабочим электродом служил 

торец цилиндра, изготовленного из углеродистой стали, боковая поверхность которого изолирована от воздействия 

коррозионной среды. Эксперименты проводились при комнатной температуре. Поверхностное натяжение исследо-

валось методом Ребиндера (метод максимального давления в воздушном пузырьке) на специальной лабораторной 

установке. Данные электрохимической импедансной спектроскопии изученных соединений позволили определить 

эквивалентную схему коррозионного процесса и эффективность защитного действия. Потенциодинамические ме-

тоды при средних и больших перенапряжениях дали информацию о механизме коррозионной защиты и эффектив-

ности снижения коррозионных токов. Функциональные заместители в бензольном кольце оказывают влияние на 

механизм ингибирования и на значение эффективности защитного действия. Исследуемые вещества обладают 

смешанным и катодным механизмом защитного действия. Все изученные соединения проявили удовлетворитель-

ную и хорошую ингибирующую активность. Метод определения поверхностной активности растворов веществ  

в коррозионной среде не выявил строгой взаимосвязи между поверхностной активностью ингибиторов на границе 

раздела фаз «раствор – электролит» и способностью к ингибированию коррозии железа в кислой среде. Однако 

выявлена взаимосвязь ингибирующего эффекта и дипольного момента исследуемых молекул, который был полу-

чен расчетным методом по результатам квантово-химических расчетов. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Проблеме электрохимической коррозии углероди-

стой стали в кислых средах и защиты от нее посвящено 

множество научных исследований. Одним из эффек-

тивных способов борьбы с коррозией в агрессивных 

средах является применение ингибиторов коррозии [1; 

2]. Поиск взаимосвязи строения и ингибирующих 

свойств для поиска лучших ингибиторов до сих пор 

является актуальной научной задачей [3; 4]. 

По одной из известных теорий электрохимической 

коррозии проводится прямая взаимосвязь между по-

верхностной активностью вещества и его ингибирую-

щей способностью [5]. С другой стороны, хорошо рас-

творимые поверхностно-активные вещества (ПАВ), как 

правило, не являются эффективными ингибиторами, их 

защитное действие находится в пределах от 40 до 80 %. 

Поэтому особый интерес для изучения представляют 

малорастворимые или ограниченно растворимые веще-

ства. Целью данного исследования являлось изучение 

ингибирующих свойств непредельных сопряженных 

кетонов ароматического ряда, обладающих ограничен-

ной растворимостью в кислых водных средах, и уста-

новление зависимости защитного эффекта от вида за-

местителя при ароматическом кольце. 

 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ  

ИССЛЕДОВАНИЙ 

Объектами исследования были выбраны непредельные 

сопряженные кетоны ароматического ряда, а именно: два 

кросс-сопряженных енинона 1-(4-диметиламинофенил)- 

5-фенил-1-пенетен-4-ин-3-он (Ia), 1-(4-метилфенил)- 

5-фенил-1-пенетен-4-ин-3-он (Ib) и два линейно сопря-

женных енинона 1-(4-фторфенил)-5-фенил-2-пенетен- 

4-ин-1-он (IIa), 1-(3-бромфенил)-5-фенил-1-пенетен- 

4-ин-1-он (IIb), формулы которых представленные  

ниже. 
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Выбор объекта исследования основывался в том 

числе на наличии в соединении непредельных свя-

зей и карбонильной группы [6; 7]. Синтез кросс-

сопряженных енинонов Ia и Ib проводился по методике 

[8; 9]. Синтез линейно сопряженных енинонов IIa и IIb 

осуществлялся согласно [10]. 

Исследование синтезированных веществ проводи-

лось в среде 1М соляной кислоты на образцах углеро-

дистой стали марки Ст3 следующими методами: 

1) импедансные исследования на переменном токе  

в диапазоне частот от 400 до 0,2 Гц с амплитудой   

15–20 мВ; 

2) потенциодинамические исследования при высо-

ких (200 мВ) и средних (50 мВ) перенапряжениях (η) от 

стационарного потенциала коррозии (E0); 

3) адсорбция на границе «раствор – электролит»; 

4) квантово-химические расчеты. 

Электрохимические исследования проводились на 

комплексе приборов потенциостат (IPC-ProM) и импе-

дансметр (FRA-2) с программным обеспечением произ-

водства Института физической химии и электрохимии 

им. А.Н. Фрумкина РАН, г. Москва. Эксперименты про-

водили в стандартной электрохимической ячейке [11; 

12]. Рабочим электродом служил торец цилиндра диа-

метром 1 см, изготовленного из углеродистой стали 

марки Ст3, боковая поверхность которого изолирована 

от воздействия коррозионной среды тефлоновой «ру-

башкой». Эксперименты проводились при комнатной 

температуре. Поверхностное натяжение исследовалось 

методом Ребиндера (метод максимального давления  

в воздушном пузырьке) на специальной лабораторной 

установке. Обработка результатов проводилась в соот-

ветствии с [13]. Квантово-химические расчеты диполь-

ного момента были проведены с помощью программы 

WinGAMESS методом B3LYP с базисом 6-31G [14]. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Электрохимические исследования 

Результаты переменнотоковых измерений представ-

ляются, как правило, в виде годографа импеданса. Чем 

выше защитное действие ингибитора, тем более высо-

кое поляризационное сопротивление фиксируется при 

испытаниях. Значение эффективности ингибитора вы-

числяют с помощью отождествления эксперименталь-

ной величины поляризационного сопротивления (RP)  

с сопротивлением процесса коррозии. Эквивалентная 

схема коррозионного процесса представлена на рис. 1  

и включает в себя, кроме сопротивления коррозии, со-

противление электролита (RS) и емкость двойного элек-

трического слоя, в данном случае представляющую 

частотно-зависимую величину с постоянным сдвигом 

фаз (CPE). Эквивалентная схема подобрана с использо-

ванием программного обеспечения и согласуется с ли-

тературными данными [15; 16]. 

 

 

 
 

Рис. 1. Эквивалентная схема коррозионного процесса 

 

 

Годограф импеданса коррозионного процесса пред-

ставляет собой полуокружность, экстраполяция которой 

на ось RRe дает значение поляризационного сопротивле-

ния RP (сопротивления коррозии). На рис. 2 приведены 

экспериментальные данные годографа импеданса веще-

ства Ia. 

Для всех представленных соединений вид годографа 

импеданса и, соответственно, эквивалентные схемы 

одинаковы. В таблице 1 приведены значения коррози-

онного сопротивления и защитного эффекта исследуе-

мых соединений в зависимости от концентрации 

(ммоль/л). Малые концентрации вещества Ib обуслов-

лены его плохой растворимостью в соляной кислоте. 

Эффективность защитного действия рассчитана по 

формуле 

%100



ing

ing

R

RR
Z , 

 

где R – сопротивление процесса коррозии в среде без 

ингибитора; 

 

 

 
 

Рис. 2. Годографы импеданса при разных концентрациях  
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Ring – сопротивление процесса коррозии в среде в при-

сутствии ингибитора. 

Все соединения проявляют удовлетворительную ин-

гибирующую способность. Наиболее эффективными 

являются соединения Ia и IIa, которые к тому же дейст-

вуют даже при малых концентрациях. 

 

 

Таблица 1. Данные годографа импеданса 

 

Вещество 
Концентрация, 

мМ 

RP, 

Ом/см2 

Z,  

% 

Без ингибитора - 91,4 - 

Ia 

1,00 179,5 49,1 

0,50 167,1 45,3 

0,10 142,3 35,8 

Ib 

0,10 121,9 25,0 

0,05 119,4 23,5 

0,025 101,2 9,7 

IIa 

1,00 169,2 46,0 

0,50 161,8 43,5 

0,10 142,3 35,8 

IIb 

1,00 152,2 39,9 

0,50 150,4 39,2 

0,10 93,9 2,7 

 

 

Для определения типа ингибитора (анодного, катод-

ного или смешанного), а также установления величины 

сдвига стационарного коррозионного потенциала ис-

пользуются потенциодинамические (постояннотоковые) 

методы исследования при высоких перенапряжениях 

[15; 16]. Полученные зависимости плотности тока от 

потенциала для кросс-сопряженных енинонов приведе-

ны на рис. 3. слева, а для линейно сопряженных енино-

нов – справа. 

Для Ia характерен смешанный механизм ингибиро-

вания, обуславливающий одновременное снижение 

катодных и анодных токов коррозии. Стационарный 

коррозионный потенциал сдвигается в анодную сторо-

ну, обуславливая эффект пассивации поверхности. Та-

кой механизм характерен для типичного ПАВ [5; 17]. 

Наличие менее активной донорной метильной группы 

в Ib приводит к изменению механизма на катодный, 

т. е. снижению преимущественно катодных токов  

и сдвигу потенциала в катодную (отрицательную) сто-

рону. Для данного механизма характерно взаимодейст-

вие вещества с поверхностью металла за счет электро-

статических сил. 

Для обоих линейно сопряженных IIa и IIb характе-

рен катодный механизм ингибирования, обусловленный 

акцепторными группами галогенов. При этом, как вид-

но из рис. 4, анодные токи увеличиваются, по сравне-

нию с 1М соляной кислотой. Однако коррозионный 

процесс в целом замедляется, так как катодный процесс 

восстановления водорода и анодный процесс растворе-

ния железа взаимосвязаны, и торможение (ингибирова-

ние) одного из них приводит к общему замедлению 

коррозии. 

При средних перенапряжениях от стационарного 

коррозионного потенциала можно определить токи кор-

розии с достаточно высокой точностью. Для этого зави-

симость тока от перенапряжения (уравнение Тафеля) 

переписывается в виде уравнения прямой 
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где αс – коэффициент переноса при катодном процессе;  

i0 – обменная плотность тока;  

F – значение Фарадея;  

n – число электронов, участвующих в реакции;  

R – универсальная газовая постоянная;  

T – температура проведения процесса;  

η – перенапряжение. 

Из полученных линейных зависимостей (рис. 5) при 

пересечении их с осью ординат вычисляется плотность 

токов коррозии при соответствующих концентрациях.  

С использованием значения плотности токов коррозии 

рассчитаны эффективности защитного действия иссле-

дуемых веществ согласно уравнению 
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Рис. 3. Потенциодинамические тафелевские зависимости при разных концентрациях Ia (слева) и Ib (справа)  

при высоких перенапряжениях 
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Рис. 4. Потенциодинамические тафелевские зависимости при разных концентрациях IIa (слева) и IIb (справа)  

при высоких перенапряжениях 

 

 

 

 

 

 
 

Рис. 5. Потенциодинамические тафелевские зависимости при разных концентрациях Ia  

при средних перенапряжениях от потенциала коррозии 

 

 
где i – плотность тока коррозии в среде без ингибитора;  

iing – плотность тока коррозии в среде в присутствии 

ингибитора.  

Полученные значения приведены в таблице 2. 

Полученные данные эффективности защитного дей-

ствия отличаются от аналогичных данных при пере-

меннотоковых исследованиях. Эта особенность извест-

на и согласуется с литературными данными [15]. В дан-

ном случае соединения проявляют удовлетворительную 

(Ib, IIa, IIb) и хорошую ингибирующую способность 

(Ia), что можно объяснить влиянием функциональной 

группы заместителя в ароматическом кольце. Ввиду 

ограниченного количества вещества IIb, исследования 

проведены при двух концентрациях. Наиболее эффек-

тивными, как и в случае переменнотоковых исследова-

ний, являются соединения Ia и IIa, которые проявляют 

заметный защитный эффект, в том числе при малых 

концентрациях. 

Исследование поверхностной активности 

Поверхностную активность вещества можно пред-

ставить как отрицательный тангенс угла наклона к каса-

тельной, проведенной к кривой зависимости поверхно-

стного натяжения раствора в точке пересечения с осью 

ординат: 
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На рис. 6 приведен график зависимости поверхно-

стного натяжения 1М раствора соляной кислоты от 

концентрации вещества IIb. Аналогичные исследования 

проводились для всех веществ, результат расчета по-

верхностной активности приведен в таблице 3. 

Все представленные вещества обладают поверхно-

стной активностью, однако четкой взаимосвязи поверх-

ностно-активных свойств и эффективности защитного 

действия не наблюдается. Это согласуется с изученным 

механизмом защиты, включающим для веществ Ib, IIa, 

IIb преимущественно электростатическое взаимодейст-

вие с поверхностью. Наиболее эффективно снижает 

поверхностное натяжение при высоких концентрациях 

соединение Ia, для которого как раз характерен сме-

шанный механизм ингибирования [18]. 
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Обращает на себя внимание Ib, для которого харак-

терна наибольшая поверхностная активность, однако 

ввиду его очень малой растворимости в 1М соляной 

кислоте достигнуть значимых концентраций и, соответ-

ственно, высокого ингибирующего эффекта не пред-

ставляется возможным. 

 

 

Таблица 2. Результаты при средних перенапряжениях 

 

Вещество 
Концентрация, 

мМ 

i,  

мА/см2 

Z,  

% 

Без ингибитора - 0,247 - 

Ia 

1,00 0,052 78,9 

0,50 0,055 77,7 

0,10 0,074 70,0 

Ib 

0,10 0,142 42,5 

0,05 0,150 39,3 

0,025 0,223 9,7 

IIa 

1,00 0,100 59,5 

0,50 0,122 50,6 

0,10 0,183 25,9 

IIb 
1,00 0,105 57,5 

0,50 0,131 47,0 

 

 

 
 

Рис. 6. Зависимость поверхностного натяжения  

от концентрации IIb в 1М соляной кислоте 

 

 

Таблица 3. Поверхностно-активные свойства  

растворов веществ 

 

Вещество 

Поверхностная 

активность, g, 

Дж·м/моль 

Величина снижения 

поверхностного натя-

жения  

при концентрации 

1мМ, σ’, мДж/м2 

Ia 12,0 61,0 

Ib 46,5 66,4 (0,1мМ) 

IIa 8,0 69,1 

IIb 10,6 69,5 

 

 

Квантово-химические расчеты дипольного момента 

Величина дипольного момента молекулы, наряду  

с величиной поверхностной активности, может оказы-

вать влияние на эффективность защитного действия 

ингибиторов [14; 19; 20]. Результаты расчета приведены 

в таблице 4. Самый высокий дипольный момент  

у кросс-сопряженного соединения Ia, для которого 

характерны и высокие значения эффективности за-

щитного действия. Различия в дипольных моментах 

трех остальных веществ незначительны, это согласу-

ется с близкими значениями эффективности по данным 

электрохимических исследований при средних перена-

пряжениях. 

 

 

Таблица 4. Дипольный момент изученных соединений 

 

Соединение 
Величина дипольного момен-

та, D 

Ia 5,7 

Ib 4,3 

IIa 4,0 

IIb 4,2 

 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

Было проведено исследование ингибирующей ак-

тивности некоторых кросс-сопряженных и линейно 

сопряженных енинонов в процессе защиты от коррозии 

углеродистой стали в среде 1М соляной кислоты раз-

личными методами. Все исследуемые соединения об-

ладают ингибирующей способностью, которая мо-

жет быть оценена как удовлетворительная и хорошая. 

Ввиду ограниченной растворимости исследуе-

мых соединений, величина поверхностной активно-

сти, в отличие от величины дипольного момента 

молекулы, не оказывает существенного влияния на 

защитный эффект. 

При переходе от эффективного электронодонорного 

заместителя в Ia к менее эффективному в Ib и электро-

ноакцепторным заместителям в IIa и IIb происходит 

изменение механизма ингибирования от смешанного, 

характерного для ингибиторов пленочного типа, к кати-

онному, характерному для ингибиторов ионного типа. 
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Abstract: Corrosion inhibitors are effective against corrosion in various aggressive environments. The actual scientific 

task is the search for the relationship between the molecules structure and their inhibiting properties. The authors studied 

the inhibiting properties of some cross-conjugated and linearly conjugated enynones in the process of protection of carbon 

steel against corrosion in the 1M chlorohydric acid medium using various methods. The electrochemical study was carried 

out on the complex of potentiostat and impedancemeter devices with the software developed by the A.N. Frumkin Institute 

of Physical Chemistry and Electrochemistry of the RAS, Moscow. The experiments were conducted in the standard elec-

trochemical cell. The edge of carbon steel cylinder, the side surface of which is isolated from the corrosive environment 

exposure, was used as the working electrode. The experiments were carried out at ambient temperature. The surface ten-

sion was investigated by the Rehbinder method (the method of maximum pressure in the air bubble) using the special la-

boratory facility. The data of electrochemical impedance spectroscopy of the compounds studied allowed determining  

the equivalent circuit of the corrosion process and the effectiveness of protective action. The potentiodynamic methods at 

the medium and large overstresses gave the information about the mechanism of corrosion protection and the effectiveness 

of corrosion currents reduction. The functional substituents in the benzene ring influence the mechanism of inhibition and 

the efficiency of the protective action. The experimental substances have mixed and cathode mechanism of the protective 

action. All studied compounds showed the satisfactory and good inhibiting activity. The method of determining the surface 

activity of the solutions in the corrosive environment did not identify any strict relationship between the surface activity of 

inhibitors at the “solution – electrolyte” interface and the ability to inhibit iron corrosion within the acidic medium. How-

ever, the authors identified the relationship between the inhibiting effect and the dipole moment of the molecules under 

 the study, which was obtained by the calculation method based on the results of quantum chemical calculations. 
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