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О, О-ДИГИДРОКСИАЗОСОЕДИНЕНИЯ КАК ПОТЕНЦИАЛЬНЫЕ БИОЦИДЫ – 

ИНГИБИТОРЫ КОРРОЗИИ В ПРИСУТСТВИИ DESULFOVIBRIO DESULFURICANS 
 

 

 А.Н. Завершинский, В.И. Вигдорович  
 

Zavershinsky A.N., Vigdorovitch V.I. O, O’-dihydroxyazocompounds as potential inhibitors of corrosion in the presence of Desul-
fovibrio desulfuricans. The influence of some O, O’-dihydroxyazocompounds on the Desulfovibrio desulfuricans is considered. The 

dependence of the studied compound construction is shown. A weak influence of the substitutes in the benzene ring on the bacterio-

static effect is discovered. 

 

Среди большого числа известных видов коррози-

онных разрушений самых разнообразных материалов 

особое место занимает микробиологическое повреж-

дение металлов. Из литотрофных бактерий наиболее 

активными агентами биоповреждений являются 

сульфатредуцирующие (СРБ), тионовые, нитрифици-

рующие и железобактерии [1]. Коррозионные разру-

шения металлов, вызываемые ими, достигают колос-

сальных размеров. 

В природных и промышленных средах с ограни-

ченной или отсутствующей аэрацией биоповрежде-

ния вызываются, обычно, СРБ. Наибольший вред 

такие микроорганизмы наносят при эксплуатации 

подземных коммуникаций, в замкнутых системах 

охлаждения и особенно – в процессах добычи и хра-

нения нефтепродуктов. В последнем случае ущерб, 

причиняемый бактериями рода Desulfovibrio, усугуб-

ляется еще и тем, что последние могут усваивать уг-

леводороды нефти и, воздействуя на них продуктами 

своего обмена веществ, изменять состав топлив, ма-

сел и смазок, ухудшать их физико-химические и экс-

плуатационные характеристики [2]. 

Бактерии этого рода широко распространены в 

природе, поэтому они легко могут быть занесены в 

скважину (при бурении или заводнении) или в резер-

вуар для хранения нефти и нефтепродуктов. Так, в 

ходе проводимых исследований с использованием 

подтоварной воды, взятой из резервуара для хранения 

нефтепродуктов на нефтебазе г. Тамбова, были выде-

лены бактерии, определенные как Desulfovibrio 

desulfuricans [3]. 

В процессе обмена веществ бактерии поглощают 

водород и восстанавливают сульфаты. Одновременно 

происходит снижение рН, что способствует коррозии 

металла. Присутствие сульфатвосстанавливающих 

бактерий в воде, содержащей минеральные соли, уве-

личивает ее коррозионную агрессивность до 60 % [2]. 

Продукты окисления железа, вступая в реакцию 

с сероводородом, образуют нерастворимый в воде 

сульфид железа – эффективный катод при корро-

зии стали. Осаждаясь на поверхности металла, 

сульфид железа покрывает значительные участки 

поверхности, в результате чего образуются сравни-

тельно малые по площади активные зоны. Корро-

зия железа и стали под действием СРБ обычно но-

сит локальный характер. Продукты коррозии чер-

ного цвета, имеют запах сероводорода, слабо при-

легают к поверхности металла, который под их 

слоем сохраняет металлический блеск. Механизм 

биокоррозии под действием СРБ достаточно сло-

жен, поскольку параллельно протекает несколько 

многостадийных процессов [4, 5]. Наряду с суль-

фатами восстанавливаются фосфаты [1]. 

Основу современных представлений о механизме 

электрохимической коррозии с участием СРБ состав-

ляет положение о непосредственном участии бактерий 

в процессе катодной деполяризации [6]. Установлено 

[1], что способность СРБ принимать участие в катод-

ной деполяризации зависит от их свойства усваивать 

элементарный водород в процессе метаболизма, т. е. от 

активности фермента гидрогеназы. Чем последняя 

более выражена у данного штамма, тем более интен-

сивно протекает коррозия. Однако при повышенном 

содержании в среде сульфида железа даже штаммы с 

очень малой гидрогеназной активностью могут вы-

звать эффективную катодную деполяризацию. В связи 

с этим было высказано предположение, что при высо-

кой доле поверхности, занятой сульфидом железа, на 

металлах группы железа он образует гальваническую 

пару, в частности, с железом, в которой сульфид явля-

ется катодом, а железо – анодом. 

Активность сульфида железа как катода со вре-

менем снижается вследствие связывания им атомар-

ного водорода. Благодаря гидрогеназной активности 

бактерий водород высвобождается, и катодная функ-

ция сульфида железа восстанавливается. Таким обра-

зом, непосредственное участие бактерий в коррози-

онном процессе, вследствие потребления водорода, 

определяет стимуляцию катодной деполяризации 

твердыми сульфидами железа, образующимися в ре-

зультате взаимодействия ионов железа с сульфид-

ионами, являющимися конечными продуктами бакте-

риального восстановления сульфатов. 

В условиях бактериального заражения агрессив-

ной среды борьба с коррозией оборудования должна 

проводиться в двух направлениях: снижение скоро-

сти коррозии эксплуатируемого оборудования и по-

давления различными методами (физическими, хи-

мическими) жизнедеятельности СРБ. 

В настоящей работе оценена возможность ис-

пользования в качестве потенциальных биоцидов 

некоторых о,о-дигидроксиазосоединений. Ранее [7], 

показана их эффективность в качестве ингибиторов 

коррозии. Выбор  именно  этих  соединений  обуслов- 
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Рис. 1. Строение изучаемых соединений 

 

лен их полифункциональным действием: помимо 

подавления коррозии углеродистой стали в подтовар-

ной воде, эти препараты являются стабилизаторами 

топлива при хранении и проявляют свойства приса-

док – деактиваторов металлов [8, 9]. 

Строение изучаемых соединений приведено на 

рис. 1, где Ph – фенильный радикал, а Х, Y – замести-

тели (табл. 1). 

В качестве модельного объекта исследования взя-

ты, выделенные нами, природные штаммы D. 

desulfuricans, полностью соответствующие коллекци-

онным образцам [13], выращенные на среде следую-

щего состава: 

NH4Cl – 1,0 г; K2HPO4 – 0,5 г; MgSO47H2O – 2,0 г; 

Na2SO4 – 0,5 г; CaCl2 – 0,1 г; 60%-раствор лактата  

Na – 6 мл; вода – до 1 л. 

В ряд стерильных колб с одинаковым объемом 

питательной среды дозированно вводили исследуе-

мые реагенты из расчета 10 и 5 мг/л. Растворы нагре-

вали до кипения (для снижения концентрации рас-

творенного кислорода) и быстро охлаждали под стру-

ей холодной воды. Затем в каждую колбу добавляли 

по 1 мл раствора чистой культуры D. desulfuricans, 

содержащего около 106  живых клеток СРБ. Растворы 

в колбах встряхивали, переливали в стерильные про-

бирки, доливали средой до верхнего края и, закрывая 

пробкой, следили, чтобы на ее поверхности отсутст-

вовали пузырьки воздуха. Растворы помещали в воз-

душный термостат при температуре 32 С, специ-

ально сконструированный именно для этих целей. 

Для каждой концентрации закладывалось по 3 па-

раллельных опыта с пятью повторностями. Две пробир-

ки без добавки реагентов служили контрольной пробой. 

Статистическая обработка полученных в ходе экспери-

мента данных, проведенная по методу малых выборок с 

доверительной вероятностью 0,95 (коэффициент Стью-

дента t0,95 = 2,571), показала, что относительная ошибка 

эксперимента не превышала 12 %. 

После завершения жизненного цикла СРБ (через 7 

суток) в пробирках определялись наиболее важные 

показатели жизни микроорганизмов: степень подав-

ления, число бактериальных клеток в культуре, кон-

центрация сероводорода, рН среды и т. д. 

Степень подавления СРБ (оценка бактериальной 

активности, основанная на анализе подавления выде-

ления бактериями их основного метаболита – серово-

дорода) вычислялась по формуле: 
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где S – степень подавления СРБ (%); C и C' – содер-

жание сероводорода в контрольной и исследуемой 

пробах (мг/л). 

Таблица 1 

 

Ингибитор Х Y 
Ингиби-

тор 
Х Y 

  Д1А 

  Д3, Д3А 

  Д4А 

Н 

Cl 

Cl 

H 

5'-NHCOOH 

4'-OH 

 Д6, Д6А 

 Д7, Д7А 

 Д8А 

H 

Cl 

NO2 

отсутствует 

отсутствует 

отсутствует 

 

Определение концентрации выделяющегося серо-

водорода проводилось методом обратного йодометри-

ческого титрования. Основываясь на данных [8] о сте-

пени подавления, можно судить лишь о понижении 

количества биогенного сероводорода в среде. При этом 

количество бактериальных клеток в среде остается 

неизвестным. Это не позволяет делать долгосрочные 

прогнозы об антимикробном действии изучаемых пре-

паратов, т. к. исследуемые вещества могут лишь пода-

вить выделение сероводорода бактериями, не понизив 

их численности. Это может очень скоро привести к 

появлению штаммов микроорганизмов, устойчивых к 

данному препарату и полностью восстановивших или 

даже усиливших продуцирование сероводорода за счет 

усвоения новых органических веществ (в частности – 

применяемого ингибитора). 

Поэтому при проведении любых исследований 

коррозии в присутствии микроорганизмов необходим 

постоянный микробиологический контроль [10]. Ос-

новными его задачами являются: оценка чистоты 

используемой культуры микроорганизмов (при не-

достаточной чистоте культуры полученные результа-

ты часто недостаточно хорошо воспроизводимы из-за 

влияния на жизненный цикл бактерий других микро-

организмов); оценка соответствия используемой 

культуры микробиологическим коллекциям. Исполь-

зуемые в лабораториях микроорганизмы из-за много-

кратного пересева могут смутировать и потерять ка-

чества, свойственные данному виду, поэтому культу-

ру необходимо обновлять по возможности чаще [11]. 

В данной работе применялся бинокулярный мик-

роскоп Микмед-1, позволяющий получить увеличе-

ние до 2500 раз при использовании маслопогружен-

ных объективов. 

Подсчет общего числа бактериальных клеток 

производился методом Дрейера – Королева. Помимо 

этого для подсчета числа живых клеток СРБ приме-

нялся метод стандартных разведений. Однако в связи 

с тем, что живые клетки СРБ подвижны, при подсче-

те общего количества бактериальных клеток методом 

Дрейера – Королева в аликвоту бактериальной куль-

туры попадают в основном живые клетки, т. к. мерт-

вые вследствие своей неподвижности оседают на дно 

пробирки и таким образом не просчитываются. По 

этой причине оба метода дают примерно одинаковые 

результаты (в пределах доверительного интервала). 

Это позволяет говорить о том, что в ходе проводимых 

исследований определялось число именно живых 

клеток СРБ. 

По результатам метода Дрейера-Королева, путем 

разведения бактериальной культуры стерильной сре-

дой (при работе с контрольными засевами) либо сре-

дой с добавлением соответствующего количества при-

меняемого ингибитора были получены калибровочные 

кривые в координатах: оптическая плотность – число 

бактериальных клеток. 

Построение такой калибровочной кривой ускори-

ло определение числа бактериальных  клеток  в  куль- 
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Таблица 2 
 

Влияние исследуемых соединений на СРБ 
 

Пре- 

парат 

Концен-
трация, 

мг/л 

Концентрация H2S ( мг/л ) 
в культуре СРБ на 

Сте-
пень 

подавле

ле-
ния,% 

СРБ 

Число 
бактери-

альных 

клеток 
(в % от 

контроля) 

2-е  
сутки 

5-е  
сутки 

7-е  
сутки 

Отсут-

ствует 
– 25 90 160 – 100 

Д1А  5 20 81 152 5 98 

Д1А 10 17 73 120 25 89 

Д3 5 18 74 134 17 94 

Д3 10 12 65 100 37,5 81 

Д3А 5 13 76 138 14 93 

Д3А 10 12 62 94 41 69 

Д4А 5 20 80 152 5,3 97 

Д4А 10 8 76 141 12 94 

Д6 5 11 71 131 18 91 

Д6 10 8 68 114 29 85 

Д6А 5 17 74 128 20 91 

Д6А 10 12 67 106 34 83 

Д7 5 10 74 124 21 95 

Д7 10 6 45 66 59 54 

Д7А 5 16 73 120 25 92 

Д7А 10 3 20 48 70 45 

Д8А 5 13 77 139 18 92 

Д8А 10 8 47 88 45 70 

 

турах фотоколориметрическим методом, что особенно 

важно при проведении большого числа параллельных 

опытов (фотоэлектроколориметр КФК-2УХЛ 4.2). 

Определение рН среды и окислительно-восстано-

вительного потенциала среды проводилось с помо-

щью универсального иономера ЭВ-74. 

Результаты исследований приведены в таблице 2. 

При использовании изучаемых препаратов в каче-

стве ингибиторов коррозии углеродистой стали в [7] 

рекомендуется концентрация 5 мг/л. Это связано с 

тем, что именно такая концентрация достигается при 

экстракции подтоварной водой присадки из топлива с 

коэффициентом распределения их в системе топли-

во/вода, близким к 3. Одновременно данные коррози-

онных испытаний, приведенные в [7], позволяют сде-

лать вывод о том, что при использовании вышена-

званных ингибиторов оптимальной следует считать 

концентрацию 5 мг/л. При дальнейшем повышении 

концентрации изучаемых препаратов защитный эф-

фект возрастает незначительно. Наибольший бакте-

риостатический эффект проявляется при более высо-

ких концентрациях. Максимум ингибирования корро-

зии зафиксирован при достижении ингибиторами 

концентрации насыщения (10–20 мг/л в питательной 

среде, состав которой приведен выше). Все исследуе-

мые вещества обладают повышенной маслораство-

римостью. При использовании ингибиторов сходного 

химического строения обычно наблюдается взаимо-

связь между липофильностью биоцидов и их токсич-

ностью. Это показано И.В. Золочевской для фенолов 

и бензохинонов (цитируется по [1]) и связано с тем, 

что для проникновения любого вещества через стенку 

бактериальной клетки необходимо преодолеть плаз-

матическую мембрану, являющуюся наиболее труд-

нопроходимым барьером для биоцидов. 

У бактерий клеточная стенка обычно отделена от 

плазматической мембраны узким периплазматиче-

ским пространством. Внутренний слой клеточной 

стенки состоит из пептидогликана (муреина). Его 

основу составляет полимер, образованный чередую-

щимися остатками N-ацетил-глюкозамина и N-

ацетилмурамовой кислоты, связанных -1,4-связями. 

Такие гетерополисахаридные цепи расположены в 

стенке параллельно, будучи соединенными друг с 

другом в поперечном направлении короткими олиго-

пептидными мостиками. Помимо пептидогликана 

стенки бактериальных клеток содержат сопутствую-

щие компоненты: полисахариды, белки, тейхоевые 

кислоты, липиды и липополисахариды. 

Сами плазматические мембраны построены в ос-

новном из веществ трех классов: липидов (преимущест-

венно – фосфолипидов), белков и сахаров, остатки по-

следних химически связаны с липидами или с белками. 

Основу мембран образует двойной слой липидных мо-

лекул, расположенных гидрофильными «головками» 

наружу, а гидрофобными «хвостами» (остатками жир-

ных кислот) внутрь. В эту липидную основу встроены 

белки. Поэтому при транспорте любого вещества через 

клеточную мембрану основным препятствием является 

именно гидрофобный липидный слой. Обычно разли-

чают три типа мембранного транспорта: пассивная 

диффузия, облегченная диффузия (осуществляемая спе-

циальными мембранными переносчиками) и активный, 

энергозависимый транспорт. Перенос изучаемых ве-

ществ через клеточную стенку осуществляется, по-

видимому, путем пассивной диффузии. Для веществ, 

растворимых в липидах (основных веществах биомем-

бран), ее скорость определяется их растворимостью в 

мембране, градиентом концентраций (снаружи и внутри 

клетки), а также коэффициентом диффузии. Более под-

робное исследование этой проблемы показало в [1], что 

имеет значение не просто способность растворяться в 

липидах, а величина коэффициента распределения 

«масло/вода». Объясняется это, видимо, тем, что био-

цид, проникая в клетку, должен преодолевать как ли-

пидный, так и белковый гидрофильный слой, что пред-

полагает двойную растворимость. 

Изучаемые препараты не вызывают полной гибе-

ли культуры СРБ даже при введении максимально 

возможных концентраций, т. е. данные вещества яв-

ляются бактериостатами, не вызывающими гибель 

микроорганизмов, а лишь приостанавливающими 

скорость их развития. Установлено, что они не опре-

деляют видимых морфологических изменений бакте-

риальных клеток. Все изучаемые вещества не обла-

дают резко выраженным кумулятивным действием и 

мутагенностью по отношению к СРБ. Наибольшим 

бактериостатическим эффектом обладают соединения 

Д7; Д7А и Д8А, имеющие в своем строении азот пи-

розольного кольца. При этом роль заместителей не-

велика. Заметное влияние оказывает лишь атом хло-

ра, который, по-видимому, придает молекуле некото-

рую полярность, вследствие которой бактериостати-

ческий эффект усиливается. Действие нитрогруппы 

вследствие ее меньшей полярности выражено явно 

слабее. Бактериостатический эффект у веществ по-

добного ряда явно связан с наличием пирозольного 

кольца. При этом его действие усиливается при при-

соединении к фенильному радикалу, соединенному с 

пирозольным кольцом какого-либо полярного замес-

тителя. Это подтверждается данными [12]. 

Для остальных веществ бактериостатический эф-

фект выражен слабее. Более сильное действие препа-
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ратов Д3 и Д3А объясняется присутствием в их со-

ставе группировки NHCOOH, однако механизм ее 

действия выяснить не удалось. Не удалось найти и 

объяснение большей бактериостатической активно-

сти полярных заместителей.  

Действие пирозольного кольца объясняется нали-

чием в нем атомов азота, связанных с ароматической 

системой. По [2], большинство подобных соединений 

являются достаточно активными бактериоцидами 

независимо от различий в строении. Бактериоцидное 

действие указанных веществ является функциональ-

ной особенностью всего ряда, что и было подтвер-

ждено в [12]. Механизм действия этих соединений на 

клеточные структуры был изучен на пиридинах и 

хинолинах. Он заключается в блокировании фер-

ментных систем, регулирующих обмен веществ жи-

вой клетки [2]. 
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