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Методами потенциостатической поляризации исследовано электрохимическое поведение углеродистой стали 

Ст3, покрытой пленкой композиции на основе алканов н-С15Н32 или н-С10Н22, содержащей 10 мас.% гомологи-

ческой смеси первичных аминов С10-16Н21-33NH2, в растворе NaCl. Показано, что пассивация стали обусловлена 

адсорбцией азотсодержащих соединений на поверхности металла из защитной пленки. 

 

 

ВВЕДЕНИЕ 

 

Для повышения коррозионной стойкости металлов 

часто используется введение в агрессивную среду ин-

гибиторов окислительного типа, способстующих пас-

сивации металла. Пассивация может быть обусловлена 

образованием оксида, либо труднорастворимых солей 

или комплексов с ионами корродирующего металла. В 

[1] обнаружена необычная пассивация железа в буфе-

рированном растворе фенилантранилата натрия (ФАН 

NaOOCC6H4NH2C6H5). Экспериментально наблюдае-

мая картина была аналогична таковой, которая имеет 

место при введении в раствор нитрита натрия, уско-

ряюшего рост оксида. При достаточной концентрации 

ФАН, не обладающего окислительными свойствами, 

железо не только пассивируется быстрее, но и при вос-

становлении запассивированного электрода не обнару-

живается «оксидная» задержка потенциала. Позднее 

было показано, что возможность такой «безоксидной» 

пассивации железа происходит за счет хемосорбции 

анионов фенилантранилата натрия, которые выступают 

донорами электронов [2–3]. Сочетание антиокисли-

тельных и пассивирующих свойств по отношению к 

железу в нейтральных водных средах солей алифатиче-

ских карбоновых кислот было показано и на примере 

олеата натрия (ОЛН, С17Н33СООNa) [3–4]. Закономер-

ности адсорбционной пассивации железа анионами 

кислот различной природы обобщены в [5]. 

В нейтральных растворах (0,1  0,5 моль/л NaCl) на 

анодных поляризационных кривых, снятых из катод-

ной области потенциалов, на углеродистой стали, по-

крытой пленкой минерального масла, содержащего  

10 мас.% ТВК-1 [6] или гомологическую смесь алифа-

тических аминов [7], наблюдается широкая область 

потенциалов, внутри которой находится потенциал 

коррозии Екор, где скорость электродных реакций  

(ij ≈ 10–3–10–2 А/м2) практически не зависит от Е. При 

катодных потенциалах электродной реакцией является 

восстановление растворенного О2, а при анодных – 

ионизация железа. 

Наличие такой области показывает, что защитная 

пленка эффективна не только при Екор (саморастворе-

ние стали), но и в широкой катодной и анодной облас-

тях. Подобное явление можно назвать «псевдопассива-

цией», поскольку наличие ij  f(E) нельзя, по крайней 

мере, в катодной области рассматривать как пассива-

цию в классическом ее понимании. 

Для выяснения природы указанного эффекта неза-

висимости скорости парциальных электродных реак-

ций от потенциала нами изучено поведение углероди-

стой стали Ст3, покрытой пленкой композиции на ос-

нове алканов н-С15Н32 или н-С10Н22, содержащей  

10 мас.% гомологической смеси первичных аминов  

С10-16Н21-33NH2, в растворе NaCl. Специально использо-

ван чистый углеводородный растворитель (ч. д. а.), 

чтобы упростить трактовку результатов. 

 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

 

Потенциостатические циклические (3 цикла) поля-

ризационные измерения проводили на стали Ст3 в  

0,5 М растворе NaCl в трехэлектродной ячейке с разде-

ленным шлифом катодным и анодным пространствами 

при комнатной температуре. Шаг потенциала 0,02 В, 

выдержка на точке 30 с, электрод сравнения – насы-

щенный хлорид-серебряный, вспомогательный – глад-

кая платина. Потенциалы пересчитаны на нормальную 

водородную шкалу.  

Поверхность электрода покрывали тонкой пленкой 

(20 мкм) защитной композиции на основе алкана  

н-С15Н32, содержащей 10 мас.% гомологической смеси 

первичных аминов С10-16Н21-33NH2. В ряде случаев ис-

следован состав на основе алкана н-С10Н22, содержа-

щий 10 мас.% С16Н33NH2. 

В первом цикле поляризации рабочий электрод, 

армированный в оправку из эпоксидной смолы с отвер-

дителем полиэтиленполиамином, выдерживали 50 мин. 

при Е = –0,5 В, затем сдвигали потенциал в анодном 

направлении до Е – Екор = 0,15  0,20 В (рис. 1). Далее, 

не извлекая из раствора, электрод поляризовали в об-

ратном направлении до –0,5 В. Затем вновь выдержи-

вали при этом потенциале (in situ) заданное время (от 5 

до 60 мин. в различных опытах) и повторяли (до 3-х 

раз) циклирование. 

Емкостные измерения проводили с использованием 

моста переменного тока Р-5021. 
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Рис. 1. Катодная и анодная ветви поляризационной кривой (1) 

углеродистой стали Ст3, покрытой пленкой на основе  

н-С15Н32, содержащей 10 мас.% гомологической смеси  

С10-16Н21-33NН2, в 0,5 М растворе NaCl. 2 – скорость процесса 

по данным химического анализа на железо в растворе при  

Е = const. Комнатная температура, неподвижный электрод, 

атмосфера – воздух. Стрелкой показан Екор 

 

 

 
 

Рис. 2. Поляризационные кривые прямого (из катодной об-

ласти) и обратного хода на стали Ст3, покрытой пленкой на 

основе алкана н-С15Н32, содержащего 10 мас.% аминов гидри-

рованных талловых кислот (1), и влияние потенциала на ем-

кость электрода (2) в 0,5 М растворе NaCl. Комнатная темпе-

ратура, атмосфера – воздух. Циклы: а – исходный, б – 2-й,  

в – 3-й. Время выдержки электрода при потенциале –0,5 В  

в условиях повторного и последующего циклирования –  

5 мин. Стрелки: параллельная оси токов показывает Екор, на 

кривых – направление поляризации 

 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  

И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Показанная на рис. 1 кривая получена посредством 

поляризации стального электрода из катодной области, 

кривая 2 – пересчетом в электрические единицы скоро-

сти ионизации железа по данным химического анализа 

раствора после выдержки электрода при заданном по-

тенциале в области постоянства внешнего тока в ин-

тервале ЕА ≤ Екор ≤ ЕВ. Дополнительно анализировались 

растворы и после выдержки электрода при потенциалах 

вне этой области (рис. 1). Легко видеть, что кривые 1 и 

2 рис. 1 близки. Наблюдаемое расхождение объясняет-

ся изменением состояния поверхности стали при про-

ведении исследований различными методами. Важно, 

что при достижении определенного анодного Ев потен-

циала участок с ij ≠ f(E) переходит в область, характер-

ную для зависимости (в координатах lgi, Ea), соответ-

ствующей требованиям электрохимической кинетики. 

Затем при Еа на (0,1–0,15) В > Екор без предвари-

тельной выдержки (in situ) проводили поляризацию в 

обратном направлении (из анодной области в катод-

ную) с целью выявления петли гистерезиса (ПГ). Под-

твердилось предположение, что действительно имеет 

место широкая ПГ, а участок с ij ≠ f(E) при обратном 

ходе исчезает, либо существенно сужается (рис. 2). 

Несомненно, что наблюдаемое явление, связанное с 

наличием области с i = const, представляет важный 

практический интерес, т. к. существование и протя-

женность такого участка являются дополнительной 

характеристикой защитной эффективности составов. 

Дело в том, что в катодной области iк ≠ f(E) харак-

теризует наличие интервала потенциалов катодной 

защиты, в котором использование совместно с ней по-

добных масляных композиции может резко повысить 

действенность комбинированного метода. То же каса-

ется и широкой анодной области, где целесообразно 

использование подобных составов совместно с анодной 

защитой пассивирующихся металлов или даже вместо 

нее. 

Наличие анодной области с iа ≠ f(E) стали можно 

было бы связать с ее пассивацией. Вместе с тем трудно 

предположить, что этот эффект обусловлен фазовой 

пассивностью, связанной с формированием поверхно-

стных оксидов, в силу следующих обстоятельств: 

 амины гидрированных карбоновых кислот тал-

лового масла в составе масляных пленок вряд ли могут 

выступать в роли стимуляторов появления оксидных 

образований; 

 наличие СПАВ в масле при концентрации не-

сколько меньшей критической не позволяет наблюдать 

подобный участок на единой поляризационной кривой; 

 в нейтральных хлоридных средах это явление 

наблюдается и при Е < Екор, когда окисление металла 

подавлено (рис. 1). 

Возможно, наличие подобной картины обусловлено 

пассивацией углеродистой стали адсорбированными 

молекулами ПАВ, входящими в состав защитной мас-

ляной пленки. 

Особенность наблюдаемого нами явления заключа-

ется в следующем: 

 пассивация углеродистой стали имеет место не 

только в анодной, но и в широкой катодной области 

(рис. 2). Конечно, этот термин по отношению к катод-

ной реакции использовать, видимо, не совсем коррект-

но. Обычно под пассивацией понимается резкое тор-

можение или даже практически полное подавление 

анодного растворения металлов и сплавов посредством 

фазового (оксиды, соли (CuCl)) или адсорбционного 

воздействия (кислород Н2Оадс или типа случаев с ФАН, 

ОЛН). Однако если учесть резкое торможение соответ-

ствующей катодной реакции, то по аналогии наблю-

даемое явление можно назвать катодной пассивацией. 

Причем в ряде случаев подобный эффект адсорбцион-

ной пассивности наблюдается исключительно в катод-

ной области (Е < Екор) и отсутствует при Е > Екор; 

 углеродистая сталь пассивируется в результате 

адсорбции не анионов, а незаряженных частиц (пер-

вичные алифатические амины); 
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Рис. 3. Влияние времени выдержки стали Ст3 при потенциале 

–0,5 В и последующем повторном циклировании электрода, 

покрытого пленкой на основе н-С15Н32, содержащей 10 мас.% 

аминов гидрированных талловых кислот, в 0,5 М растворе 

NaCl на протяженность по потенциалу участка с i ≠ f(E). Ком-

натная температура, атмосфера – воздух 

 

 

 пассиватор адсорбируется не из объема раство-

ра, а из масляной пленки. 

Высказано предположение [6–7], что в области по-

тенциалов с ij ≠ f(E) молекулы ПАВ, представляющие 

собой активное начало ингибирующих масляных ком-

позиций, адсорбируются на активных центрах (АЦ) 

поверхности. При этом в катодной области, начиная с 

потенциала адсорбции частиц пассиватора, они суще-

ственно подавляют процесс, протекающий на АЦ в 

нейтральных неокислительных средах по суммарному 

уравнению, приведенному ниже (Е < Екор):  

 

О2 + 2Н2О + 4е → 4ОН–, 

 

а в анодной – практически нацело затормаживает иду-

щую на них же реакцию ионизации стали. В результате 

адсорбции частиц ПАВ в интервале ЕА < Екор < ЕВ и 

десорбции при Е > ЕВ наблюдается широкая петля гис-

терезиса (рис. 2), т. к. при смене направления поляри-

зации десорбировавшиеся при (ЕВ) частицы не успева-

ют вновь адсорбироваться и затормозить соответст-

вующие парциальные электродные реакции. Следова-

тельно, если создать условия, способствующие адсорб-

ции молекул активного начала, то возможно обратимое 

устойчивое появление участка с ij ≠ f(E). 

Подобное описанному циклирование было прове-

дено 6 раз, естественно, с шестикратной предваритель-

ной выдержкой в повторных циклах при Е = –0,5 В в 

течение 5, 15, 30 и 45 мин. Усредненная картина при-

ведена на рис. 3. Легко видеть, что с увеличением про-

должительности выдержки при достаточно высоком 

катодном потенциале (–0,5 В), который отрицательней 

Екор на 0,18–0,2 В, возрастает протяженность участка, 

характеризующегося независимостью скорости катод-

ной или анодной парциальной электродной реакции от 

потенциала электрода. 

Наличие области ij ≠ f(E) не определяется природой 

определенного ингибирующего поверхностно-акти- 

вного вещества или фонового растворителя-основы. 

Нанесение на стальной (Ст3) электрод композиции на 

базе того же н-С15Н32, но содержащей 10 мас.% пер-

вичного гексадециламина (С16Н33NН2), последующая 

прямая его поляризация (из катодной области от по-

тенциала –0,5 В) и обратная с трехкратным циклирова-

нием приводит к результатам, аналогичным описан-

ным.  

С заменой пентадекана на более легкий н-декан как 

растворитель-основу с ПАВ той же природы 

(C16H33NH2) были получены качественно подобные 

результаты. 

В следующей серии экспериментов со сталью Ст3, 

покрытой пленками на базе н-С15Н32, содержащем  

10 мас.% гексадециламина, смену направления поляри-

зации проводили с потенциала Е < ЕВ на 0,02 В. В пер-

вом цикле смена направления поляризации с анодной 

на катодную незначительно снижает протяженность 

области i ≠ f(E) (на 0,04 В, рис. 4а). Одновременно по-

является сравнительно узкая петля гистерезиса. Во 

втором цикле с выдержкой стали при –0,5 В в течение 

5 мин. и последующей сменой направления поляриза-

ции картина остается прежней (рис. 4б).  

При увеличении выдержки электрода при –0,5 В до 

60 мин. протяженность участка ij ≠ f(E) при прямом и 

обратном ходе вообще остается неизменной, а петля 

гистерезиса отсутствует (рис. 4в). 

Измерение емкости стали Ст3, покрытой защитной 

пленкой, показало, что она остается постоянной прак-

тически во всей области исследуемых потенциалов 

(рис. 2) и находится в пределах 5 мкФ/см2. Емкость не 

меняется с выходом за пределы области ij ≠ f(E), т. е. 

при Е < ЕА или Е > ЕВ, когда скорости парциальных 

электродных реакций начинают изменяться в соответ-

ствии с требованиями электрохимической кинетики. 

Можно полагать, что практически неизменной остается 

и степень заполнения поверхности ингибитором. Свя-

зать неизменность емкости стали просто с наличием 

масляной пленки нельзя, т. к. независимыми экспери-

ментами показано, что со снижением Синг в масляной 

фазе она закономерно возрастает. 

Следует полагать, что при нанесении композиции 

на основе  ПАВ  в растворителе-основе  на поверхность  

 

 

 
 

Рис. 4. Поляризационные кривые прямого (из катодной об-

ласти) и обратного хода, полученные на стали Ст3, покрытой 

пленкой на основе н-С15Н32, содержащего 10 мас.% 

С16Н33NН2, в 0,5 М растворе NaCl. Комнатная температура, 

атмосфера – воздух. Циклы: а – исходный; б – 2-й; в – 3-й. 

Время выдержки электрода при потенциале Е = –0,5 В в усло-

виях повторного циклирования в мин: б – 5; в – 60. Обратное 

циклирование начинали с Еа, меньшего ЕВ на 0,02 В. Стрелки: 

параллельная оси токов указывает Екор; на кривых – направ-

ление циклирования 



ISSN 1810-0198 Вестник ТГУ, т.17, вып.2, 2012 

 725 

металла происходит перераспределение молекул инги-

битора между металлической (адсорбция) и углеводо-

родной (абсорбция) фазами. 

При потенциале стали –0,5 В молекулы исследуе-

мых ПАВ способны адсорбироваться на активных цен-

трах металлической поверхности. Энергия адсорбции в 

определенной мере зависит от заряда поверхности ста-

ли, который возрастает с анодным сдвигом потенциала. 

Учтем, что исследуемые амины являются веществами, 

представляющими собой диполи с дробными отрица-

тельными зарядами на атоме азота, имеющем неподе-

ленную электронную пару. Их адсорбция, видимо, оп-

ределяется двумя эффектами – электростатическим и, 

вероятно, с большим вкладом донорно-акцепторным 

взаимодействием с металлом. Это коррелирует с тем, 

что рост Е стали снижает ΔНадс и молекулы аминов 

десорбируются в начале с наименее энергетически ак-

тивных центров поверхности. Определяющий вклад 

электростатического взаимодействия привел бы к об-

ратным результатам. 

Амины из масляной пленки адсорбируются при вы-

соких отрицательных потенциалах. Это, в первом при-

ближении, доказывается влиянием продолжительности 

выдержки τвыд стали при потенциале –0,5 В. С ее воз-

растанием от 5 до 60 мин. протяженность области  

ij ≠ f(E) по потенциалу увеличивается (рис. 3). 

Следует предположить, что в значительной катод-

ной области потенциалов амины способны адсорбиро-

ваться на активных центрах (АЦ), характеризующихся 

широким интервалом ΔHадс. В связи с этим 
2NHR  

велика и в ряде случаев даже приближается к 1, а ем-

кость стали, соответственно, мала (≈ 5–6 мкФ/см2)  

(рис. 2). Однако при Е < ЕА, видимо, сравнительно не-

большая часть АЦ все же не занята частицами адсорба-

та, что позволяет протекать на них с заметной скоро-

стью реакции восстановления кислорода (рис. 1–2). 

При достижении потенциала точки А (рис. 1) в резуль-

тате увеличения положительного заряда поверхности 

отравляются и эти АЦ, т. к. на них становится термо-

динамически возможна адсорбция молекул аминов, что 

и обусловливает «катодную пассивность», т. е. пасси-

вацию стали ингибитором в катодной области. 

Такой подход не позволяет объяснить десорбцию 

аминов с наименее активных центров поверхности при 

потенциалах Е ≥ ЕВ, т. к. по-прежнему имеет место 

сдвиг заряда поверхности в положительную сторону. 

Можно, по крайней мере, в первом приближении при-

нять, что в этой области зарядов (Е ≥ ЕВ) происходит 

переориентация адсорбированных молекул аминов, в 

частности с тангенциальной (параллельной поверхно-

сти) на нормальную с их, опять-таки, частичной де-

сорбцией и активацией части АЦ, что и приводит к 

возрастанию скорости анодной реакции (область ВС на 

рис. 1). Вновь доля таких центров невелика, поэтому 

подобная частичная активация АЦ не сказывается на 

величине емкости стали (рис. 2). Таким образом, сте-

пень заполнения поверхности металла ингибитором, 

даже приближающаяся к 1, не может быть однозначной 

характеристикой его защитной эффективности. 

Отметим, что величина емкости стали, близкая к 5 

мкФ/см2, позволяет предположить наличие полимоле-

кулярной адсорбции алифатических аминов. Однако  

 

независимо от того, носит адсорбция R-NH2 моно- или 

полимолекулярный характер, можно утверждать, что 

переход молекул ингибитора из углеводородной фазы 

на поверхность металла протекает в рамках процесса 

самоорганизации защитной пленки. Если принять воз-

можную ажурность распределения активных центров 

по поверхности металла и, следовательно, ажурность 

строения самой пленки ингибитора, то можно говорить 

о ее мономолекулярной (толщиной в одну молекулу) 

или о ее наноструктуре. Таким образом, пассивация 

металла, покрытого углеводородной (масляной) плен-

кой, ингибиторами, видимо, связана с образованием 

наноструктур. 

Предложенная интерпретация позволяет объяснить 

и быструю десорбцию аминов с наименее активных 

центров при Е ≥ ЕВ и сравнительно медленную адсорб-

цию в области Е < ЕА. 

 
ВЫВОДЫ 

 
1. Пассивация органическими соединениями, спо-

собными вступать в донорно-акцепторные взаимодей-

ствия с железом или сталью, является в анодной облас-

ти потенциалов достаточно общим явлением, заклю-

чающимся в блокировке активных центров поверхно-

сти металла, ответственных за его ионизацию. 

2. В ряде случаев возможна и «катодная» пассива-

ция, если в катодной области потенциалов подавляется 

восстановление деполяризатора также в результате 

блокировки адсорбатом соответствующих активных 

центров поверхности. 

3. Пассивация стали в хлоридном солевом раство-

ре в условиях присутствия на ее поверхности пленки 

защитной масляной композиции, содержащей амины, 

практически не зависит от природы масла и определя-

ется величиной потенциала. 
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Tanygina E.D., Tsygankova L.E., Vigdorovich V.I. STEEL 

PASSIVATION IN CONDITION OF ITS PROTECTION BY 

FILM ON BASE OF COMPOSITION OF ALKANES WITH 

NITROGEN CONTAINING SUBSTANCES 

Electrochemical behavior of carbon steel covered by the com-

position film on base of н-С15Н32 or н-С10Н22 alkanes containing 

10 wt.% С10-16Н21-33NH2 primary amines homologous mixture has 

been studied in the NaCl solution by the potentiostatic polariza-

tion methods. It is shown that steel passivation is conditioned by 

nitrogen containing compounds adsorption from the protective 

film on the metal steel. 

Key words: passivation; steel; adsorption; film; alkane; 

amines. 

 


