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ВВЕДЕНИЕ

Бромиды и иодиды присутствуют как 
в природных, так и в технологических сре-
дах. В частности, соединения брома входят 
в состав пестицидов, катализаторов, буровых 
растворов [1], антипиренов [2]. Концентри-
рованные рассолы LiBr находят применение 
в системах абсорбционного охлаждения [1, 3].  
Бромид и йодид серебра являются компонента-
ми фотоэмульсий и отработанных фотораство-
ров. Йодиды калия и натрия применяют в соста-
ве лекарств и антисептиков [4], в аналитической 
химии при редокс-титровании [5]. 

Несмотря на распространенность бромидов 
и йодидов, их влияние на коррозию метал-
лических материалов изучено в значительно 
меньшей степени, чем хлоридов. Обстоятель-
ные исследования влияния ионов галогенидов 
(Cl–, Br–, I–) на коррозию металлов и сплавов 
(в частности, хром, железо, никель, нержаве-
ющие стали) провели Колотыркин и соавт. [6]; 
было установлено, что их вредное воздействие 
уменьшается в ряду Cl– > Br– > I–. Коррози-
онная стойкость металлов и сплавов обыч-
но обусловлена пассивным состоянием, ха-
рактеризующимся наличием непрерывной 
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Потенциодинамическим методом исследовано влияние цинкового комплекса нитри-
ло-трис-метиленфосфоновой кислоты Na4[Zn{N(CH2PO3)3}]·13H2O на коррозионно-электро-
химическое поведение низкоуглеродистой стали в нейтральных водных средах в присутствии 
ионов Br– и I–. Состав и структура пассивных пленок, сформированных при различных по-
тенциалах и составе среды, изучены методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
с послойным травлением. В среде боратно-борнокислого буферного раствора (pH  7.4) при 
концентрации ионов Br– и I– 1.4 ммоль/дм3 оптимальная концентрация ингибитора состав-
ляет 0.2–2.0 г/дм3. Br–-ионы проявляют большую коррозионную активность по сравнению 
с I–-ионами, вызывают неравномерную коррозию. I–-ионы преимущественно адсорбируются 
на неокисленном железе и практически не разрушают оксидно-гидроксидную часть пленки. 
В присутствии ингибитора Na4[Zn{N(CH2PO3)3}]·13H2O на поверхности стали формируются 
защитные пленки, содержащие помимо оксидов и гидроксидов железа гетерометаллический 
полиядерный комплекс [Fe1/2Zn1/2(H2O)3μ-H4{N(CH2PO3)3}]n. Степень конверсии ингибитора 
в данный комплекс в I–-содержащих средах выше, чем в Br–-содержащих.

аФедеральное государственное бюджетное учреждение науки «Удмуртский федеральный исследовательский 
центр Уральского отделения Российской академии наук» 426067, Ижевск, Россия

*е-mail: chaus@udman.ru

Поступила в редакцию 24.05.2023
После доработки 06.06.2023

Принята к публикации 09.06.2023

© 2024 г. И.С. Казанцеваа, Ф.Ф. Чаусова,*, В.Л. Воробьёва, Н.В. Ломоваа, Н.Ю. Исупова

УДК 546.47 + 544.653.22: 543.428.3 + 43.552

ЭФФЕКТИВНОСТЬ И МЕХАНИЗМ ДЕЙСТВИЯ ЦИНКОВОГО 
КОМПЛЕКСА НИТРИЛО-ТРИС-МЕТИЛЕНФОСФОНОВОЙ КИСЛОТЫ 

КАК ИНГИБИТОРА КОРРОЗИИ НИЗКОУГЛЕРОДИСТОЙ СТАЛИ 
В НЕЙТРАЛЬНЫХ БРОМИД- И ЙОДИДСОДЕРЖАЩИХ  

ВОДНЫХ СРЕДАХ

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%BD%D0%B0%D0%BB%D0%B8%D1%82%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B0%D1%8F_%D1%85%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D1%8F
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%BD%D0%B0%D0%BB%D0%B8%D1%82%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B0%D1%8F_%D1%85%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D1%8F


ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 2 2024

38	 КАЗАНЦЕВА и др.	

пассивирующей пленки, содержащей продук-
ты коррозии и отделяющей поверхность метал-
ла от коррозионной среды [7]. Коррозионная 
стойкость металла может быть оценена по ве-
личине потенциала питтингообразования Epit, 
который для многих металлов описывается 
полулогарифмической зависимостью от кон-
центрации агрессивных ионов [A], чаще всего 
галогенид-ионов [8]:

	 Epit = a + b lg [A],

где a и b   – константы. Агрессивность галоге-
нид-ионов тем выше, чем ниже константа a 
(aCl– < aBr– <aI–). Позднее такой же порядок де-
пассивирующей способности галогенид-ионов 
отмечался во многих работах [9–18]. 

Большинством авторов обсуждаются три 
основных механизма депассивации: механизм 
проникновения, механизм разрыва пленки 
и механизм адсорбции [19].

С позиций механизма проникновения ионы 
Br– и I– оказались менее агрессивными для 
Al, Cu, Fe, Ni и их сплавов, чем ионы Cl–, из-
за меньшего радиуса последних (см. табл. 1)  
и, как следствие, большей способности прони-
кать через решетку оксида. Лиань и др. иссле-
довали методом рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии пленки, сформированные 
на поверхности металлических стекол на основе 
Fe в кислых растворах, содержащих Cl–- и Br–-
ионы, и не обнаружили Br– в составе пленки, 
в то время как Cl– присутствовал во внешнем 
слое пленки [23]. 

В рамках модели адсорбционного механизма 
[24, 25] депассивация начинается с адсорбции 
агрессивных анионов на поверхности оксида 
с дальнейшим образованием переходных ком-
плексов с катионами металла и переносом их 
в коррозионную среду, что приводит к истон-
чению пассивного слоя.

Халил и др. [13] считали, что образование 
растворимых комплексов, связанное с адсо-
рбцией агрессивных анионов на поверхности 
металла, инициирует растворение пассивной 
пленки. Они исследовали влияние ионов Cl–, 
Br–, I–  на пассивную пленку на железе методом 
рентгеновской фотоэлектронной спектроско-
пии (РФЭС). Наибольшее уменьшение толщи-
ны пассивной пленки наблюдалось с ионами 
Cl–, а наименьшее – с ионами I–. Штреблов свя-
зывал коррозионную активность галогенид-ио-
нов с различной стабильностью их комплексов 
с металлами [26]. 

В модели точечных дефектов предполагает-
ся [27], что катионные вакансии в пассивной 
пленке мигрируют от границы пленка/рас-
твор к границе металл/пленка. Если инжекция 
катионов металла на границе металл/пленка 
происходит с меньшей скоростью, чем обра-
зование вакансий, последние накапливаются 
на границе металл/пленка, приводя к росту 
напряжений внутри пассивной пленки и ее 
последующему разрушению. Было исследова-
но влияние ионного радиуса галогенид-иона 
на индуцирование разрушения углеродистой 
стали при рН 8.9 [28]. Экспериментальные ре-
зультаты показывают, что критический потен-
циал питтингообразования располагается в по-
рядке Cl– > Br– > I– >> F–, что в рамках модели 
точечных дефектов связывается с величинами 
энергии расширения кислородной вакансии, 
изменения энтропии и энергии дегидратации 
аниона (см. табл. 1).

Гуо и др. изучали специфический эффект ад-
сорбции галогенид-ионов на поверхности низ-
коуглеродистой стали в кислых средах электро-
химическими методами и рассчитали энергию 
адсорбции Cl–, Br– и I–-ионов на субстрате 
Fe(110) методом Монте-Карло [22] (см. табл. 1). 
Прочность адсорбции галогенидов на актив-
ном металле, покрытие поверхности галоге-
нид-ионами и эффективность ингибирования 

Таблица 1. Значения ионного радиуса (r), ионного потенциала (Πi), абсолютной жесткости (ηB), 
энтальпии гидратации (ΔHhyd) и энергии Гиббса адсорбции (ΔGads) на субстрате Fe(110)  
для ионов F–, Cl–, Br– и I– 

Ион r, нм [20] Πi, e/нм ηB, эВ [21] ΔHhyd, кДж/моль [20] ΔGads, кДж/моль [22]
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

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X14004533?via%3Dihub#b0645
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/photoemission-spectroscopy
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/photoemission-spectroscopy
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увеличиваются с увеличением ионного радиуса 
галогенид-иона [1, 29, 30].

С позиций теории жестких и мягких кислот 
и оснований [31] поверхность d-металлов яв-
ляется «мягким» реагентом, но при окислении 
она приобретает свойства «жестких» реагентов, 
по крайней мере, при образовании Fe2O3, Al2O3, 
MgO [32]: значения абсолютной жесткости Fe, 
Fe2+, Fe3+ составляют 3.7, 7.3, 13.1 эВ соответ-
ственно [21]. С этих позиций склонность I– ад-
сорбироваться на неокисленном железе являет-
ся вполне обоснованной (см. табл. 1). Изучение 
адсорбции йодид-ионов на различных оксидах 
железа в широком диапазоне рН и ионной силы 
раствора подтвердило предположение о низ-
кой адсорбционной способности I– на оксидах 
железа [33]. С ростом ионного радиуса галоге-
нид-ионов и, как следствие, их поляризуемости 
и гидрофобности возрастает способность этих 
ионов адсорбироваться на поверхности железа 
в кислых средах [32].

Галогенид-анионы, адсорбируясь на поверх-
ности стали, уменьшают положительный заряд 
металла и тем самым облегчают адсорбцию ор-
ганических катионов [34]. Многие исследовате-
ли отмечают синергетический эффект действия 
йодид-ионов и органических ингибиторов кор-
розии в кислых средах [34-42]. В кислых рас-
творах существует высокая вероятность того, 
что органическая молекула подвергнется про-
тонированию. В таком случае синергизм с га-
логенид-ионами может улучшить показатели 
адсорбции и ингибирования [43]. 

В работе [44] рассмотрен процесс пассивации 
поверхности углеродистой стали в нейтраль-
ных водных средах в присутствии Cl–-ионов 
и ингибитора нитрило-трис-метиленфосфона-
то-цинката тетранатрия Na4[Zn{N(CH2(PO3)3}] 
(ZnNTP), структура которого детально описана 
в [45]. В условиях встречной диффузии ионов 
Fe2+  и ZnNTP через оксидную пассивную плен-
ку протекает реакция [46]:

	 1/2nFe2+ + n[Zn{N(CH2PO3)3}]4– + 7nH2O →  
	 [Fe1/2Zn1/2(H2O)3μ-H4{N(CH2PO3)3}]n  
	 + 1/2nZn(OH)2 + 3nOH–,	 (1)

ведущая к образованию практически не рас-
творимого в воде полимерного гетерометал-
лического комплекса [Fe1/2Zn1/2(H2O)3μ-H4{N 

(CH2PO3)3}]n (FeZnNTP, структура которого 
представлена в работе [47], и гидроксида цин-
ка). Наличие в структуре пассивной пленки 
гетерополиядерного комплекса FeZnNTP при-
водит к снижению растворимости пассивной 
пленки, ее проницаемости для диффузии ионов 
железа и, следовательно, к уменьшению скоро-
сти коррозии. Этот механизм ингибирования 
коррозии получил название координационной  
пассивации [44].

В настоящей работе изучено влияние ионов 
Br– или I– на процессы координационной пас-
сивации стали Ст3кп в присутствии ингиби-
тора коррозии ZnNTP в нейтральных водных 
средах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез ZnNTP осуществляли по описанной 
методике [46]. Структура полученного соедине-
ния соответствует структуре, установленной ра-
нее методом монокристального рентгено-струк-
турного анализа [45, 46]. Элементный анализ: 
вычислено для Na4[Zn{N(CH2PO3)3}]·13H2O  
(мас. %): P 13.57, Zn 9.55; найдено (мас. %):  
P 13.65±0.5, Zn 9.7±0.2, P 13.57, Zn 9.55.

Для коррозионных испытаний использова-
ли образцы низкоуглеродистой стали Ст3кп  
(ГОСТ 380-2005, элементный состав, мас. %: 
С 0.20, Cr 0.1, V 0.02, Ti 0.01, Ni 0.0, Mn 0.22, 
Si 0.0, остальное – Fe). Образцы обрабаты-
вали наждачной бумагой до Ra  =  0.6–1 мкм, 
затем промыва ли дистиллированной во-
дой, обезжиривали этанолом и высушивали  
в эксикаторе.

В качестве коррозионной среды использо-
вали боратно-борнокислый буферный раствор 
(ББР) с pH 7.4 [48] с добавками NaBr («х.ч.») 
и NaI («ч.д.а») в следующей концентрационной 
шкале (ммоль/дм3): 0.028, 0.14, 0.28, 0.56, 1.4, 2.8, 
5.6. Для добавок ZnNTP использовали концен-
трационную шкалу (г/дм3): 0.05, 0.20, 1.00, 2.00, 
3.00, 5.00, 7.00, 10.00.

Коррозионные исследования поляризаци-
онным методом проводили, используя насы-
щенный хлоридсеребряный электрод сравне-
ния ЭСр-10101 и вспомогательный платиновый 
электрод ЭПВ-1-100. Все величины потенци-
алов в работе даны относительно электрода 
Ag,  AgCl  |  KCl  (нас.) (ХСЭ). Перед регистра-
цией поляризационных кривых испытуемый 
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образец выдерживали при потенциале –0.8 
В в течение 10 мин. Поляризационные кри-
вые регистрировали в интервале потенциалов 
от –1.0 В до +1.5 В со скоростью развертки по-
тенциала 2 мВ/с в условиях естественной аэра-
ции электролита.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры 
(РФЭ-спектры) получали с поверхности образ-
цов, подвергнутых поляризации при заданных 
значениях анодного потенциала в течение 10 
мин. Образец переносили из ячейки в среду диэ-
тилового эфира («ч.д.а»), затем образец, смочен-
ный эфиром, быстро устанавливали в рабочую 
камеру спектрометра и немедленно вакууми-
ровали последнюю до 10–4–10–5 Па, исключая 
контакт поверхности образца с воздухом.

РФЭС проводили с использованием рент-
геновского фотоэлектронного спектрометра 
ЭМС-3 (УдмФИЦ УрО РАН) [49] с магнитной 
фокусировкой электронов при возбуждении  
AlKα-излучением (hν = 1486.6 эВ). РФЭС с по-
слойным травлением поверхности образцов ио-
нами Ar с энергией 1000 эВ проводили с исполь-
зованием рентгеновского фотоэлектронного 
спектрометра ЭС-2401 (ФГУП ЭЗАН) с возбуж-
дением MgKα-излучением (hν = 1253.6 эВ). Шкала 
энергии связи электронов (EB) была откалибро-
вана с использованием линии C1s (EB = 284.5 эВ).  
Вычитание фона проводили по Ширли [50], ста-
тистическую обработку данных выполняли с по-
мощью программного обеспечения Fityk 0.9.8 [51] 
в открытом доступе. 

0.0

0

1

2

0.5-0.5

-0.2

-0.3

0

1

-3-4

Е, В

Е, В

i, A/м2 Epp, В

Ig [Br‾]

Igi, A/м2

Etp, В; Ic, А/м2

5.6
2.8

1.4 0.28

0.028

(а)

0.000

0.140.56

1.0-1.0

-2

-4

-0.80 -0.75

0.0

0

1

2

0.5-0.5

-0.2

-0.3

0

1

-3-4

Е, В

Е, В

i, A/м2 Epp, В

Ig [Br‾]

Igi, A/м2

Etp, В; Ic, А/м2

5.6
2.8

1.4 0.28

0.028

(б)

0.000

0.140.56

1.0-1.0

-2

-4

-0.80 -0.75

Рис. 1. Анодные поляризационные кривые образцов стали Ст3кп в ББР (pH 7.4) с добавками различных концен-
траций ионов Br– (a) и I– (б); цифры на кривых обозначают концентрацию галогенид-иона в г/дм3. Зависимость 
плотности тока анодного растворения металла i, А/м2, от потенциала образца E, В. На врезках показаны участки 
поляризационных кривых в окрестности потенциала разомкнутой цепи Eoc в логарифмическом масштабе плот-
ности тока; зависимости критической плотности тока анодного растворения металла ic (1), потенциала начала 
пассивации Epp (2) и потенциала транспассивности Etp (3) от логарифма концентрации галогенид-иона lg[X–], 
где X = Br, I. 
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Поляризационные кривые стали Ст3кп в ББР 
без добавок и с добавками Br– и I–-ионов раз-
личных концентраций приведены на рис. 1. 
Значения потенциала образца и плотности тока 
анодного растворения в характерных точках по-
лученных поляризационных кривых представ-
лены в табл. 2. 

В целом влияние Br– и I–-ионов на корро-
зионно-электрохимическое поведение Ст3кп 
имеет много общего. Значения потенциала 
разомкнутой цепи Eoc мало зависят от приро-
ды и концентрации галогенид-иона. Величи-
ны потенциала начала пассивации Epp в обоих 
случаях снижаются с увеличением концентра-
ции ионов, что, по мнению авторов [52], свя-
зано с тем, что кратковременное присутствие 
галогенид-ионов способствует быстрому росту 
пассивной пленки и улучшает ее защитные 
свойства. Значения потенциала транспассив-
ности Etp для сред с добавками Br– и I– близки 
и имеют тенденцию к уменьшению с ростом 
концентрации галогенид-ионов. Концентра-
ция Br–-ионов практически не влияет на вели-
чину критической плотности тока растворения 
металла ic, такая же тенденция наблюдается 
в случае с I–-ионами при концентрации не бо-
лее 1.4 ммоль/дм3, при больших концентрациях 
I– величины ic возрастают. Значения ic и плот-
ности тока в пассивной области ip в растворах 
с Br– оказываются выше, чем в растворах с со-
ответствующими концентрациями I–. При кон-
центрации I–-ионов 0.56 ммоль/дм3 на анодной 
поляризационной кривой наблюдается значи-
тельно более широкая пассивная область, чем 
при такой же концентрации Br–-ионов. 

На рис. 2 представлены анодные поляриза-
ционные кривые образцов Ст3кп с добавками  
1.4 ммоль/дм3 ионов Br– и I– и ингибитора Zn-
NTP в различных концентрациях. С увеличе-
нием концентрации ингибитора Cinh Eoc незна-
чительно снижается. Очевидно, что увеличение 
концентрации ингибитора в коррозионной сре-
де облегчает формирование пассивной пленки: 
Epp постепенно снижается с увеличением Cinh. 
Добавки уже 0.2 г/дм3 ингибитора способству-
ют появлению пассивной области. В небольших 
концентрациях ZnNTP снижает ic, с этой точки 
зрения оптимальная концентрация ингибито-
ра в коррозионной среде составляет 0.2–2 г/дм3, 
введение ингибитора в больших концентрациях 

приводит к росту ic. При концентрациях ин-
гибитора 3 г/дм3 и более в пассивной области 
можно выделить два участка: при более поло-
жительных значениях потенциала наблюда-
ются участки с пониженной плотностью тока, 
причем в средах с I–-ионами падение плотности 
тока более существенно. При Cinh < 5 г/дм3 Etp 
практически не меняется с ростом концентра-
ции ингибитора, однако при больших концен-
трациях ингибитора наблюдается значительное 
увеличение Etp. 

На анодных поляризационных кривых в об-
ласти потенциалов (–0.1)–0.3 В наблюдаются 
области с повышенными значениями плот-
ности тока, что можно объяснить процессом 
окисления Fe2+: 

	 	 (2)

В средах, содержащих Br– и I–, возможно 
протекание реакций окисления с участием га-
логенид-ионов. Окисление ионов Br–, вероятно, 
происходит в области транспассивности:

	 2 2 0 885 542Br Br В ХСЭ о– – . / .= + =e (3)

Окисление I– протекает при более низких 
значениях потенциала:

	 2 2 0 334 542I  I  ХСЭо– – . / ;= + =e (4)

	 3 2 0 343 543I I В ХСЭо– – – . / .= + =e (5)

Трииодид-ион образуется в результате реак-
ции комплексообразования:

	 I I I– – .+ = [ ]2 3 55 		  (6) 

Окислителем для I–-ионов могут выступать 
ионы Fe3+:

	 2 2 2 563 2
2Fe I Fe I+ ++ = + [ ]– . 	 (7)

Следует отметить, что продукты взаимодей-
ствия Br– и I–-ионов с ионами Fe2+ и Fe3+ рас-
творимы в воде: при 25 °С растворимость FeBr2 
в воде составляет 116, FeBr3 – 455 г на 100 мл 
воды, FeI2 растворим в воде [57]. По этим причи-
нам солевая пассивация поверхности электрода 
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Таблица 2. Характеристические точки анодных поляризационных кривых образцов стали Ст3кп в чистом 
ББР и с добавками Br–- и I–-ионов и ингибитора ZnNTP

Состав 
коррозионной  

среды – 
концентрация 

добавок

Характеристические точки анодных поляризационных кривых

Потенциал, В Плотность анодного тока, A/м2

CХ
– 

(ммоль/дм3)
Cinh
(г/л)

Разомкнутой 
цепи
Eoc

Начала 
пассивации

Epp

Транс-
пассивности

Etp

Критическая
ic

Мини-мальная 
в пассивной 

области
ip min

0 0 –0.73 –0.27 1.21 1.33 0.52

Х = Br–

0.028 0 –0.75 –0.25 1.19 1.54 0.62

0.14 0 –0.75 –0.25 0.71 1.57 0.92

0.28 0 –0.74 –0.26 0.54 1.61 1.03

0.56 0 –0.74 –0.27 0.44 1.62 0.89

1.4 0 –0.74 –0.29 – 1.64 –

2.8 0 –0.75 –0.33 – 1.62 –

5.6 0 –0.75 –0.39 – 1.52 –

1.4 0.05 –0.73 –0.39 – 0.83 –

1.4 0.2 –0.72 –0.38 0.14 0.62 0.56

1.4 2.0 –0.73 –0.43 0.20 0.57 0.52

1.4 3.0 –0.76 –0.44 0.21 1.00 0.66

1.4 5.0 –0.77 –0.47 0.23 1.11 0.58

1.4 7.0 –0.78 –0.48 0.31 1.14 0.55

1.4 10.0 –0.78 –0.53 1.08 1.13 0.52

Х = I–

0.028 0 –0.73 –0.28 1.18 1.39 0.54

0.14 0 –0.73 –0.28 0.52 1.45 0.69

0.28 0 –0.72 –0.31 0.44 1.31 0.76

0.56 0 –0.72 –0.32 0.43 1.31 0.70

1.4 0 –0.73 –0.35 – 1.24 –

2.8 0 –0.74 –0.35 – 1.43 –

5.6 0 –0.74 –0.39 – 1.52 –

1.4 0.05 –0.72 –0.36 – 0.88 –

1.4 0.20 –0.72 –0.37 0.14 0.68 0.61

1.4 1.00 –0.73 –0.35 0.23 0.68 0.65

1.4 3.00 –0.76 –0.44 0.21 0.98 0.60

1.4 5.00 –0.76 –0.47 0.22 1.07 0.55

1.4 7.00 –0.77 –0.48 0.29 1.15 0.52

1.4 10.00 –0.80 –0.49 0.72 1.23 0.56
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маловероятна. FeI3 нестабилен ввиду протека-
ния реакции (7) [56]. Стабилизация соединений 
Fe3+ с I– возможна за счет комплексообразова-
ния: авторами [58] синтезированы нейтральные 
комплексы Fe3+ с I– и тетраметилмочевиной.

На рис. 3 а представлены РФЭ-спектры 
Fe2p3/2-электронов пассивных пленок, сформи-
рованных на образцах стали Ст3кп в ББР (pH 
7.4), содержащем 1.4 ммоль/дм3 ионов I– или 
Br– при различных значениях анодного потен-
циала: Еос, Ерр, потенциале, соответствующем 
минимальному значению плотности тока в ус-
ловно-пассивной области Ер, и потенциале об-
ласти транспассивности Еtp. Анализ спектров 
показывает, что при всех значениях потенциала 
поверхностные пленки содержат значительное 

количество неокисленного железа, Fe2p3/2-
спектр которого имеет максимум интенсивно-
сти при EB = 706.7–707.2 эВ. Особенно значи-
телен вклад Fe в пленках, сформированных 
при низких значениях потенциала, – Еос, Ерр. 
В пленках, образованных при Ер и Еtp, возрас-
тают доли окисленного железа Fe2+ (EB = 709.3–
710.5 эВ) и Fe3+ (EB = 710.8–711.7 эВ). Следует 
отметить, что пленки, сформированные при 
Etp в йодидсодержащей среде, характеризуются 
преобладанием окисленных форм железа Fe2+ 
и Fe3+, в отличие от пленок, сформированных 
в среде с Br–.

На рис. 3б представлены РФЭ-спектры 
Fe2p3/2-электронов пассивных пленок, сформи-
рованных на образцах стали Ст3кп в ББР (pH 
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Рис. 2. Анодные поляризационные кривые образцов стали Ст3кп в ББР (pH 7.4) с добавками 1.4 ммоль/дм3 ионов 
Br– (а) и I– (б) и различных количеств ингибитора ZnNTP; цифры на кривых обозначают концентрацию ингиби-
тора ZnNTP в г/дм3. Зависимость плотности тока анодного растворения металла i, А/м2, от потенциала образца 
E, В. На врезках показаны участки поляризационных кривых в окрестности потенциала разомкнутой цепи Eoc 
в логарифмическом масштабе плотности тока; зависимости критической плотности тока анодного растворения 
металла ic (1), потенциала начала пассивации Epp (2) и потенциала транспассивности Etp (3) от логарифма кон-
центрации ZnNTP lg[Cing].
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7.4), содержащем 1.4 ммоль/дм3 ионов I– или Br– 
и 5 г/дм3 ингибитора ZnNTP при различных 
значениях анодного потенциала: Еос, Ерр, потен-
циале области пассивности Ер и Еtp. Судя по ин-
тенсивностям максимумов Fe, пленки, сформи-
рованные в присутствии ингибитора, содержат 
меньшее количество неокисленного железа, 
чем пленки, образующиеся в безингибиторной 
среде. Анализ спектров показывает, что пас-
сивные слои, образующиеся в ББР, содержащем 

Br– и ZnNTP, состоят из неокисленного железа 
и окисленных форм Fe2+ и Fe3+ в приблизитель-
но одинаковых количествах. Напротив, спектры 
пленок, сформированных в ББР, содержащем 
I– и ZnNTP, характеризуются максимумами 
при 709.3–710.5 и 710.8–711.7 эВ, соответствую-
щими окислительным состояниям Fe2+ и Fe3+ 
соответственно, металлическое железо пред-
ставлено малоинтенсивными максимумами при  
EB = 706.7–707.2 эВ.
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Рис. 3. РФЭ-спектры Fe2p3/2-электронов пассивных пленок, сформированных на образцах стали Ст3кп в ББР (pH 
7.4), с добавками 1.4 ммоль/дм3 ионов I–/Br– при различных значениях потенциала (а) и с добавками 1.4 ммоль/
дм3 ионов I–/Br– и 5 г/дм3 ингибитора ZnNTP при различных значениях потенциала (б). Зависимость интенсив-
ности потока фотоэлектронов от энергии связи Eв.



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 2 2024

	 ЭФФЕКТИВНОСТЬ И МЕХАНИЗМ ДЕЙСТВИЯ ЦИНКОВОГО КОМПЛЕКСА...	 45

Спектры P2p-электронов фосфора поверх-
ности пассивных пленок (рис. 4) включают 
три составляющих с максимумами интен-
сивности при 133.3–133.5, 134.4–134.6 и 135.2– 

–135.3 эВ. Составляющая с максимумом энер-
гии связи EB  =  133.3–133.5 эВ соответствует 
спектру Р2р-электронов эталонного ингибито-
ра ZnNTP. Все атомы фосфора в PO3-группах 
ингибитора ZnNTP, каждая из которых свя-
зана с атомом металла, являющегося доно-
ром электронов, химически эквиваленты. Со-
ставляющие спектра с максимумами энергии 
EB  =  134.4–134.6 и EB  =  135.2–135.3 эВ соот-
ветствуют P2p-спектру эталонного комплекса 
FeZnNTP, в котором атомы фосфора находятся 
в химически неэквивалентных PO3-группах: 
две PO3-группы участвуют в координации ато-
ма металла, являющегося донором электронов, 
и имеют меньшую величину энергии связи 
P2p-электронов (EB = 134.4–134.6 эВ), а третья 
PO3-группа не координирована атомом метал-
ла и имеет большую величину энергии связи  
(EB = 135.2–135.3 эВ).

Анализ спектров пассивных слоев, образо-
ванных в йодидсодержащих средах при раз-
личных значениях потенциала, показывает, 
что в пленках преобладает продукт реакции 
(1) FeZnNTP, который образуется в условиях 
встречной диффузии ионов Fe2+ и ZnNTP че-
рез оксидную пленку. Адсорбированный ин-
гибитор ZnNTP содержится в незначительных 
количествах, что свидетельствует о полноте 
протекания реакции (1). Максимальная сте-
пень конверсии ZnNTP в продукт реакции 
FeZnNTP наблюдается в пассивной области 
при Ер  =  –0.10 В. В транспассивной области 
(Etp  =  0.30 В) интенсивность составляющих 
спектра Р2р-электронов, соответствующих ком-
плексу FeZnNTP, также остается высокой.

Спектры пленок, сформированных в бро-
мидсодержащих средах при потенциале начала 
пассивации Epp, в отличие от пленок, образо-
ванных в иодидсодержащих средах, характери-
зуются значительным вкладом составляющей, 
соответствующей непрореагировавшему инги-
битору ZnNTP. Судя по интенсивности состав-
ляющей с EB = 133.3–133.5 эВ в пленке, сфор-
мированной при Ер в присутствии Br–, степень 
превращения исходного ингибитора в гетеро-
металлический комплекс FeZnNTP, ниже, чем 
в пленке, сформированной в аналогичных ус-
ловиях в присутствии I–, также доля комплекса 
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Рис. 4. РФЭ-спектры Р2р-электронов пассивных 
пленок, сформированных на образцах стали Ст3кп 
в ББР (pH 7.4), с добавками 1.4 ммоль/дм3 ионов I–/
Br– и 5 г/дм3 ингибитора ZnNTP при различных 
значениях потенциала. Зависимость интенсивности 
потока фотоэлектронов от энергии связи Eв.
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FeZnNTP в пленке, сформированной при Etp 
в среде с Br–-ионами, оказывается меньше, чем 
в пленке, сформированной в среде с I–-ионами.

На рис. 5 представлены РФЭ-спектры I3d5/2-
электронов пассивных пленок, сформирован-
ных на образцах стали Ст3кп в ББР (pH 7.4), 
содержащем 1.4 ммоль/дм3 ионов I– и 5 г/дм3 
ингибитора ZnNTP при различных значениях 
анодного потенциала: Еос, Ерр, потенциалах об-
ласти пассивности Ер1 и Ер2, Еtp. Очевидно, что 
все пленки, независимо от значения потенциа-
ла, при котором они сформированы, содержат 
значительное количество I–-ионов, о чем свиде-
тельствуют максимумы на спектрограммах при 
EB = 619.2–619.3 эВ. Однако особенно велика 
интенсивность пиков I– в спектрах пассивных 
слоев, образованных при Еос и Ерр. С ростом по-
тенциала формирования пленки появляются 

фрагменты спектра, соответствующие трийо-
дид-иону I3

–, который образуется в результате 
протекания реакций (4)–(6). Спектр I3

– вклю-
чает две составляющие с максимумами интен-
сивности при 623.6 и 624.5 эВ. Составляющая 
с ЕВ  =  623.6 эВ соответствует концевым ато-
мам I в линейной структуре I3

–, составляющая 
с ЕВ  =  624.5 эВ – центральному атому I [59]. 
РФЭ-спектры с послойным травлением иона-
ми Ar пленок, сформированных в йодидсодер-
жащих растворах, показали присутствие I– и I3

– 
только на поверхности. В отличие от I–-ионов, 
Br–-ион не регистрируется в РФЭ-спектрах.

На поверхности пассивной пленки (δ = 1 нм) 
на образцах, поляризованных при Ер в ББР 
с добавками 1.4 ммоль/дм3 Br– и I– (рис. 6), доля 
кислорода составляет около 65 ат.%. Доля желе-
за на образце, поляризованном в присутствии 
I–, – ~ 15 ат.%, в присутствии Br– – ~ 25 ат.%. 
На образце, поляризованном в йодидсодержа-
щей среде, на глубине 20 нм доля железа воз-
растает до ~ 55 ат.%, доля кислорода снижает-
ся до ~  35 ат.%. На образце, поляризованном 
в среде, содержащей Br–, наблюдается плавное 
изменение концентрации Fe и O – на глуби-
не 30 нм эти величины составляют около 40  
и 50 ат.% соответственно. Условная толщина ок-
сидно-гидроксидной части пассивной пленки, 
сформированной в среде I–, соответствующая 
мольному соотношению O:FeO 1:1, составляет 
около 12 нм. В пленке, образованной в бромид-
содержащей среде, мольное соотношение O:FeO, 
равное 1:1, не достигается даже на глубине трав-
ления 30 нм.

На поверхности пассивной пленки (δ = 1 нм) 
на образце, поляризованном в ББР с добавкой 
1.4 ммоль/дм3 I– и 5 г/дм3 ZnNTP при Ер = –0.10 
В (рис. 7a), доля железа составляет ~  15 ат.%, 
доля кислорода – ~ 53 ат.%. На образце, поля-
ризованном в ББР с добавкой 1.4 ммоль/дм3  
Br– и 5 г/дм3 ZnNTP при Ер = –0.10 В  
(рис. 7б), эти величины составляют ~ 20 ат.% 
и ~ 57 ат.% соответственно. Для обоих образцов 
доля Fe повышается до ~ 65 ат.% на глубине 20 
нм, а доля О снижается до ~ 20 ат.%. Эти изме-
нения для пленок, сформированных в йодидсо-
держащих средах, носят более плавный харак-
тер, чем в бромидсодержащих средах. Условная 
толщина оксидно-гидроксидной части пленки, 
сформированной в присутствии I– и ZnNTP, 
с мольным соотношением Fe:O 1:1 составляет 
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Рис. 5. РФЭ-спектры I3d5/2-электронов пассивных 
пленок, сформированных на образцах стали Ст3кп 
в ББР (pH 7.4), с добавками 1.4 ммоль/дм3 ионов I– 
и 5 г/дм3 ингибитора ZnNTP при различных значе-
ниях потенциала. Зависимость интенсивности по-
тока фотоэлектронов от энергии связи Eв.
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4–5 нм; пленки, сформированной в среде Br–  
и ZnNTP, – 7–8 нм.

Характер изменения атомной доли элемен-
тов N, P, Zn, входящих в состав ингибитора, 
носит различный характер для пленок, обра-
зованных в средах, содержащих I– и Br–-ионы  
(рис. 7). В йодидсодержащих средах доли N и P 
на поверхности значительно выше, чем в глуби-
не, и превышают 5 ат.%, на глубине 20 нм со-
держание N, P и Zn составляет приблизитель-
но от 3 до 5 ат.%. В пленках, сформированных 
в бромидсодержащих средах, наблюдается более 
низкое содержание N, P и Zn даже на поверхно-
сти (не более 5 ат.%) и более плавное изменение 
концентраций этих элементов, чем в пленках, 
образованных в средах с I–-ионами.

Таким образом, характер действия бромид- 
и йодид-ионов на коррозионно-электрохи- 

мическое поведение стали Ст3кп является во 
многом сходным, но, судя по величинам ic и ip 
в чистом ББР без добавок, I–-ион оказывается 
менее агрессивным по сравнению с Br–-ионом. 
Этот факт хорошо согласуется с данными 
РФЭ-спектроскопии. Обладая средним значе-
нием абсолютной жесткости (ηB = 4.2 эВ), Br–, 
по-видимому, практически не адсорбируется 
ни на неокисленном железе (ηB = 3.7 эВ), ни 
на его оксидах и гидроксидах (ηB (Fe2+) = 7.3 эВ; 
ηB (Fe3+) = 13.1 эВ). При этом Br–-ионы активно 
взаимодействует с поверхностью образца с об-
разованием хорошо растворимых комплексов 
[FeBrn], которые переходят в электролит. Ок-
сидно-гидроксидные пленки, образующиеся 
в бромидсодержащих средах, характеризуются 
значительной толщиной – более 30 нм, что сви-
детельствует об интенсивных окислительных 
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Рис. 6. Профили элементного состава поверхностных слоев образцов стали Ст3кп, подвергнутых поляризации 
в ББР (рН 7.4), с добавкой 1.4 ммоль/дм3 I– при Ер = –0.15 В (а) и с добавкой 1.4 ммоль/дм3 Br– при Ер = –0.08 В (б). 
Зависимость концентрации основных элементов c от глубины травления δ.
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Рис. 7. Профили элементного состава поверхност-
ных слоев образцов стали Ст3кп, подвергнутых по-
ляризации в ББР (рН 7.4), с добавкой 1.4 ммоль/дм3 I– 
и 5 г/дм3 ZnNTP при Ер = –0.10 В (а) и с добавкой 1.4 
ммоль/дм3 Br– и 5 г/дм3 ZnNTP при Ер = –0.10 В (б). 
Зависимость концентрации основных элементов c 
от глубины травления δ.
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процессах. Тем не менее эти пленки отлича-
ются несплошностью, о чем свидетельствуют 
максимумы на спектрах Fe2p3/2-электронов при 
EB = 706.7–707.2 эВ, соответствующие Fe0, на ос-
новании чего можно заключить, что Br–-ионы 
стимулируют локальную коррозию.

В отличие от ионов Br–, I–-ионы хорошо ад-
сорбируются на поверхности неокисленного 
железа, тем самым замедляя коррозионные 
процессы, что подтверждают данные поляри-
зационных измерений и РФЭС. Очевидно, что 
I–-ионы практически не разрушают оксидную 
пленку, что также согласуется с данными РФЭС. 

По данным РФЭС, в процессе увеличения 
потенцала анода происходит окисление I– до I3

– 
в соответствии с уравнениями реакций (4)–(6). 
В работе [60] изучалась адсорбция I– и I3

– на ок-
сидах никеля. Обнаружено, что ионы I− дей-
ствуют как необратимые пассивирующие аген-
ты естественных дефектов поверхности NiO, 
а ионы I3

− – как необратимые пассивирующие 
агенты электрогенерированных заряженных 
участков Ni3+ и Ni4+. Можно предположить, что 
взаимодействие поверхности Fe и FeOx с иона-
ми I− протекает аналогично процессам в ни-
кельсодержащей системе. Преобладание окис-
ленных форм железа, по данным РФЭС, хорошо 
согласуется с предположением, что на оксидах 
железа наблюдается адсорбция ионов I3

–, кото-
рые, по данным [60], могут выступать в качестве 
пассиватора. Толщина оксидно-гидроксидной 
части пленки, сформированной в среде ББР 
с добавкой I–-ионов, составляет около 12 нм –  
это существенно меньше толщины пленки, об-
разованной в среде с Br–-ионами, и свидетель-
ствует о меньшей интенсивности окислитель-
ных процессов в йодидсодержащих средах.

Анализ данных поляризационных изме-
рений в бромид- и йодидсодержащих средах 
с добавкой ингибитора ZnNTP показывает, 
что действие ZnNTP как ингибитора корро-
зии сильнее проявляется в бромидсодержащих 
средах. По данным РФЭС, пленки, сформи-
рованные в присутствии Br–-ионов, содержат 
значительное количество неокисленного желе-
за, в отличие от пленок, образованных в среде 
c I–-ионами. Анализ спектров Р2р-электронов 
с послойным травлением свидетельствует, что 
в бромидсодержащих средах степень превраще-
ния исходного ингибитора ZnNTP в комплекс 
FeZnNTP ниже, чем в йодидсодержащих средах. 

Связывая этот факт с процессом активного раз-
рушения оксидно-гидроксидной пленки в при-
сутствии Br–-ионов, можно предположить, что 
адсорбция ZnNTP с большей вероятностью 
протекает на окисленной поверхности железа. 
Толщина оксидно-гидроксидной части пленки, 
образующейся в присутствии Br– и ZnNTP, – 
7–8 нм, пленки, образующейся в присутствии 
I– и ZnNTP, – 4–5 нм. Таким образом, и в при-
сутствии ингибитора окисление является более 
активным в бромидсодержащих средах по срав-
нению с йодидсодержащими средами. Сопо-
ставление величин толщины оксидно-гидрок-
сидной части пленок в Br–-содержащих средах 
в отсутствие и с добавкой ZnNTP (более 30 нм 
и 7–8 нм соответственно) свидетельствует о су-
щественном замедлении коррозионных процес-
сов в ингибиторной среде ввиду протекания 
реакции (1), которая, во-первых, является кон-
курентной реакции образования растворимых 
комплексов [FeBrn], а во-вторых, способству-
ет образованию защитного слоя. Однако, судя 
по максимумам интенсивности Fe0 в спектрах 
Fe2p1/2-электронов, образованные в ингибитор-
ной среде в присутствии Br– пленки оказыва-
ются менее сплошными, чем пленки, образо-
ванные в среде с I– и ZnNTP.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По данным электрохимических измерений 
и РФЭС, в среде ББР (рН 7.4) в безингибитор-
ной среде Br–-ионы проявляют большую кор-
розионную активность по отношению к Ст3кп 
по сравнению с I–-ионами. Коррозия в присут-
ствии ионов Br– носит неравномерный характер. 
Ионы Br– и I–образуют с ионами железа раство-
римые комплексы [FeXn], которые переносятся 
в коррозионную среду. Пленки, сформирован-
ные в йодидсодержащих средах, отличаются 
большей сплошностью, чем пленки, сформи-
рованные в бромидсодержащих средах. I–-ионы 
адсорбируются преимущественно на неокис-
ленном железе и в меньшей степени, чем Br–, 
разрушают оксидно-гидроксидную пленку. 
Образующиеся в процессе окисления I– трии-
одид-ионы I3

–, по-видимому, склонны к адсо-
рбции на оксидах и гидроксидах железа, хотя 
влияние I3

– на коррозионные процессы оста-
ется неясным и требует дальнейшего изучения.

Введение ингибитора ZnNTP в коррози-
онную среду изменяет состав и структуру 
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пассивной пленки: помимо оксидов и гидрок-
сидов Fe(II) и Fe(III), в пленке обнаруживается 
гетерометаллический полиядерный комплекс 
FeZnNTP, существенно повышающий защит-
ные антикоррозионные свойства пассивной 
пленки. Процесс конверсии исходного ZnNTP 
в продукт FeZnNTP в большей степени реали-
зуется в йодидсодержащих средах, где поверх-
ность образца содержит большее количество 
окисленного железа по сравнению с поверхно-
стью образца в бромидсодержащих средах. Ус-
ловная толщина оксидно-гидроксидной части 
пленки, сформированной в ингибиторной сре-
де в присутствии Br–, – 7–8 нм, в присутствии 
I– – 4–5 нм. Оксидно-гидроксидные пленки, 
легированные гетерометаллическим комплек-
сом FeZnNTP, характеризуются сплошностью 
и низкой проницаемостью для ионов железа 
и коррозионной среды. Особенно эффектив-
но проявляются защитные свойства FeZnNTP 
в бромидсодержащих средах.

Ингибитор ZnNTP эффективно подавляет 
коррозионные процессы в нейтральных во-
дных средах, содержащих Br–- и I–-ионы. При-
сутствие ингибитора в коррозионной среде 
способствует пассивации стали и возрастанию 
потенциала транспассивности Etp. Оптималь-
ная концентрация ингибитора ZnNTP в средах, 
содержащих 1.4 ммоль/дм3 Br– или I–-ионов, 
составляет 0.2–2 г/дм3 – в данных условиях на-
блюдаются минимальные значения критиче-
ской плотности тока ic и плотности тока в пас-
сивной области ip.
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