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Влияние комплексного соединения Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O с хелатной структурой на коррози-
онно-электрохимическое поведение стали 20 в среде боратного буферного раствора при pH 7.4 
и естественной аэрации изучено потенциодинамическим методом и методами рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии и сканирующей электронной микроскопии поверхности с микро-
анализом. Установлено, что в интервале концентраций 0.2–1.0 ммоль·дм–3 исследуемый комплекс 
тормозит анодное растворение металла, а при бóльших концентрациях — стимулирует его. По 
влиянию на коррозионно-электрохимическое поведение стали комплекс Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O 
существенно отличается от ранее изученных комплексов Na4[ZnN(CH2PO3)3]·13H2O и Na4[Cd(H2O)
N(CH2PO3)3]·7H2O. В интервале потенциалов –0.66÷–0.05 В относительно Ag,AgCl|KCl-электрода 
(х.с.э.) на поверхности образуется слой металлической меди в виде наноразмерных кристаллов, экрани-
рующих поверхность стали. В интервале потенциалов 0.05–0.13 В (х.с.э.) металлическая медь окисля-
ется, а при дальнейшем повышении потенциала формируется слой смешанных оксидов железа и меди. 
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Известно [1, 2], что комплексы нитрило-трис-ме-
тиленфосфоновой кислоты N(CH2PO3)3H6 с Zn и 
Cd, имеющие хелатную структуру, являются более 
эффективными ингибиторами коррозии стали и не-
которых других конструкционных материалов в ней-
тральных водных средах, чем комплексы с линейной 
структурой [3, 4]; соответствующие хелатные ком-

плексы получили распространение в промышленно-
сти. Комплексы нитрило-трис-метиленфосфоновой 
кислоты с Cu, в том числе комплексное соединение 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O с хелатной структурой, 
известны как соединения, оказывающие антибакте-
риальное действие по отношению к сульфатвосста-
навливающим бактериям [5]. Установлено, что тер-



мическая стойкость гетерометаллических комплексов 
нитрило-трис-метиленфосфоновой кислоты с Cu и 
Zn выше, чем индивидуальных монометаллических 
комплексов [6]. Можно предположить, что эти гетеро-
металлические комплексы будут обладать выгодным 
сочетанием противокоррозионных и антибактериаль-
ных свойств, что актуально для создания препаратов 
комбинированного действия, сочетающих свойства 
ингибиторов коррозии и агентов против биообраста-
ния. Такие препараты востребованы в нефтегазовой 
отрасли для обработки подтоварной воды и воды 
систем поддержания пластового давления, метал-
лургической и химической промышленности для 
обработки воды циркуляционных систем охлаждения 
с градирнями и брызгальными бассейнами и в других 
промышленных системах. Все эти системы характе-
ризуются более или менее активной аэрацией водной 
среды и протеканием интенсивной коррозии углеро-
дистой стали с кислородной деполяризацией [7]. 

Для разработки новых ингибиторов коррозии 
на основе гетерометаллических комплексов нитри-
ло-трис-метиленфосфоновой кислоты с Cu и Zn не-
обходимо исследовать противокоррозионную эффек-
тивность и факторы противокоррозионного действия 
как гетерометаллических, так и монометаллических 
комплексов. В том случае, если противокоррозион-
ное действие комплексных ионов [CuN(CH2PO3)3]4– 
(рис. 1) и [ZnN(CH2PO3)3]4– обусловлено протекани-
ем различных процессов, не конкурирующих друг 
с другом, при их совместном использовании может 
иметь место синергический эффект — достигаемая 
противокоррозионная эффективность может превы-

шать суммарную эффективность отдельных компо-
нентов. 

Показано [4, 8], что механизм ингибирования 
коррозии стали соединениями Na4[ZnN(CH2PO3)3]× 
×13H2O и Na4[Cd(H2O)N(CH2PO3)3]·7.5H2O заклю-
чается в их взаимодействии с ионами Fe2+, выде-
ляющимися при анодном растворении железа, с 
образованием гетерометаллических полиядерных 
комплексов [Zn1/2Fe1/2(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n  
и [Cd1/8Fe7/8(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n. Атомы же-
леза, входящие в структуру гетерометалличе-
ских полиядерных комплексов с Zn и Cd, пе-
реходят в низкоспиновое состояние с резким 
возрастанием степени ковалентности и силовой 
константы координационной связи Fe—O [9, 10]. 
Это приводит к резкому снижению растворимо-
сти комплексов [Zn1/2Fe1/2(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n  
и [Cd1/8Fe7/8(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n по срав-
нению с  монометалличе ским комплексом 
[Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n и формированию на по-
верхности стали плотного защитного слоя.

Имеются оценочные данные [11] о высокой про-
тивокоррозионной активности комплекса нитри-
ло-трис-метиленфосфоновой кислоты с Cu, сопо-
ставимой с эффективностью комплексов Zn и Cd; 
однако других данных о влиянии таких соединений 
на коррозионно-электрохимическое поведение стали 
найти не удалось, а авторами цитированных работ не 
были установлены состав и структура образующихся 
комплексов меди и тем более не сделаны попытки вы-
яснить факторы и процессы, определяющие противо-
коррозионную активность рассматриваемых систем. 

Рис. 1. Строение комплексного аниона [CuN(CH2PO3)3]4– в структуре комплекса Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O.

* Атом соседней структурной единицы, занимающей симметрично-эквивалентную позицию –x, –y, –z.
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С одной стороны, можно ожидать, что при вве-
дении в коррозионную среду достаточно стойких 
комплексных соединений меди осаждение металли-
ческой меди на поверхности стали будет ограничено 
вследствие малой диссоциации комплексов меди. 
С другой — можно предположить, что этот, хотя бы 
и малоинтенсивный, обменный процесс будет приво-
дить к выделению в коррозионную среду ионов же-
леза(II), которые, как показано ранее [12], образуют 
стойкий комплекс с нитрило-трис-метиленфосфо-
новой кислотой, способный создать на поверхности 
металла защитную пленку. Таким образом, можно 
ожидать, что коррозионно-электрохимическое по-
ведение стали в присутствии исследуемого медного 
комплекса будет определяться двумя факторами, про-
тивоположно влияющими на интенсивность элект-
родных процессов. В этом случае зависимость ско-
рости анодного растворения металла от содержания 
исследуемого комплекса в коррозионной среде может 
иметь экстремум.

Цель работы — исследование влияния 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O на коррозионно-элек-
трохимическое поведение стали 20.

Экспериментальная часть

Образцы стали 20 (ПАО «Магнитогорский метал-
лургический комбинат», плавка № 316266), элемент-
ный состав которой приведен в табл. 1, размерами 
15 × 17 × 1.5 мм были отшлифованы до шерохова-
тости Ra = 0.6–1 мкм, промыты этанолом («Экстра», 
ООО «Спиртзавод «Балезинский»), подвергнуты 
травлению в 15% HCl (х.ч., АО «Вектон») для удале-
ния деформированного при шлифовании слоя, затем 
промыты дистиллированной водой (использовали 
дистиллятор ДЭ-25М). 

Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O синтезировали и вы-
деляли по ранее описанной методике [6], используя 
нитрило-трис-метиленфосфоновую кислоту, предва-
рительно дважды перекристаллизованную (ч., Wuhan 
Mulei New Material Co., Ltd, содержание PO43– не бо-
лее 0.3%); Cu2CO3(OH)2 (ч.д.а., АО «Вектон»), NaOH 
(х.ч., АО «Башкирская содовая компания»), диметил-
сульфоксид (х.ч., АО «Купавнареактив») использова-
ли без дополнительной очистки. Элементный анализ 

полученного соединения проводили, используя дву-
натриевую соль этилендиаминтетрауксусной кисло-
ты («Трилон Б») (х.ч., АО «РЕАХИМ»), индикатор 
4-(2-пиридилазо)резорцинол («ПАР») (ч.д.а., ООО 
«НПФ «Татхимпродукт»); результаты элементного 
анализа (мас%): найдено P 13.50, Cu 9.65; вычисле-
но для Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O P 13.61, Cu 9.31. 
Результаты определения структуры полученного 
комплекса методом рентгеноструктурного анализа 
депонированы в Кембриджском центре кристалло-
графических данных (CCDC).* 

Выбор модельной среды для коррозионных ис-
пытаний ограничен необходимостью компромисса 
между рядом противоречивых требований. С одной 
стороны — требуемым диапазоном рН, достаточной 
буферной емкостью для поддержания постоянного 
значения pH в ходе коррозионных экспериментов, с 
другой — желаемым минимальным влиянием буфер-
ного раствора на электродные процессы и обеспече-
нием возможности разумной интерпретации спек-
троскопических данных для анализа поверхностных 
слоев с учетом имеющихся опубликованных данных 
для сравнения. Фосфатный буферный раствор не 
был выбран из-за сильной адсорбции ионов PO43– на 
поверхности железа и их влияния на кинетику корро-
зионных процессов [13], что затрудняет достоверную 
интерпретацию измеренных спектров.

Анализ литературы (например, [14, 15]) показал, 
что в качестве модельной коррозионной среды ча-
ще всего используют боратные буферные растворы. 
Несмотря на возможную адсорбцию ионов B4O72– на 
поверхности железа [16], выбор боратного буферного 
раствора в качестве среды для коррозионных испы-
таний позволяет достичь компромисса между всеми 
указанными факторами и сделать возможным наибо-
лее адекватную интерпретацию полученных данных. 
Соответственно электрохимические коррозионные 
испытания проводили в среде боратного буферного 
раствора с pH 7.4, приготовленного по методике [17] с 
использованием Na2B4O7·10H2O (х.ч., АО «Вектон») 
и H3BO3 (х.ч., АО «Вектон»). Использовали автомати-
зированный потенциостат с трехэлектродной электро-

* CCDC 1908017 (Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O), 
http://www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html

Таблица 1
Элементный состав использованных образцов стали

Элемент С Si Mn P S Cr Ni Cu Fe

Массовая доля, % 0.17 0.22 0.45 0.010 0.018 0.04 0.03 0.06 99.0

186� Жилин И. А. и др.



химической ячейкой. В качестве электрода сравнения 
использовали Ag,AgCl|KCl-электрод ЭСр-10101, в 
качестве вспомогательного — платиновый электрод 
ЭПВ-1. Все измеренные потенциалы в настоящей ра-
боте приведены относительно Ag,AgCl|KCl-электрода 
(х.с.э.). Перед началом измерений образец выдержи-
вали в рабочей среде при потенциале –0.8 В (х.с.э.) в 
течение 10 мин для разрушения оксидно-гидроксид-
ного слоя на поверхности металла. Поляризационные 
кривые регистрировали в интервале потенциалов 
–1.0÷+1.5 В (х.с.э.) при скорости развертки потенци-
ала 1 мВ·с–1 в условиях естественной аэрации реак-
ционной среды. 

Для проведения исследований поверхности мето-
дом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
и сканирующей электронной микроскопии развертку 
потенциала в процессе регистрации поляризационной 
кривой останавливали и образец выдерживали при 
заданном потенциале в течение 10 мин. Затем образец 
извлекали из электрохимической ячейки и помеща-
ли в среду бутилацетата (х.ч., АО «Невиномысский 
Азот»), исключающего контакт с атмосферным воз-
духом.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры полу-
чали на автоматизированном рентгеновском элек-
тронном спектрометре ЭМС-3 (ФГБУН «Удмуртский 
федеральный исследовательский центр УрО РАН») 
с использованием AlKα-излучения (hν = 1486.6 эВ) 
при остаточном давлении в рабочей камере спектро-
метра не более 10–5 Па. Шкалу энергии связи кали-
бровали по максимуму интенсивности спектра C1s, 
принимая EB(C1s) = 285 эВ. Регистрировали спектры 
остовных уровней Cu2p, CuL3M45M45, Fe2p, P2p, 
O1s и N1s. Статистическую обработку полученных 
экспериментальных данных, включая определение 
погрешности измерений, вычитание фона неупруго 
рассеянных электронов по Ширли и определение ин-
тегральной интенсивности отдельных составляющих 
спектра, проводили с использованием программы 
Fityk 0.9.8.

Микрофотографии поверхности образцов полу-
чали при помощи сканирующего электронного ми-
кроскопа Thermo Fisher Scientific Quattro S с элек-
тронной пушкой с полевой эмиссией. Микроанализ 
поверхности образца проводили при помощи систе-
мы энергодисперсионного микроанализа на основе 
спектрометра EDAX Octane Elect Plus EDS System.

Обсуждение результатов 

В  и н т е р в а л е  з н ач е н и й  ко н ц е н т р а ц и и 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O в реакционной сре-

де сinh 0.1–1  ммоль·дм–3 введение соединения 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O в реакционную среду 
снижает критическую плотность тока iC, отвечающую 
началу пассивации поверхности в области потенциа-
ла начала пассивации E = –0.5÷–0.4 В (х.с.э.) (рис. 2). 
Также при сinh = 0.1–0.2 ммоль·дм–3 снижается плот-
ность тока анодного растворения металла в пассив-
ной области. Начиная с величины сinh = 2 ммоль·дм–3 
плотность тока анодного растворения железа как в об-
ласти начала пассивации, так и в области пассивного 
состояния возрастает, что свидетельствует о наруше-
нии пассивности поверхности стали и интенсивном 
протекании на ней электрохимических процессов. 
Катодные ветви поляризационных кривых, лежащие 
в области потенциалов –1.0÷–0.8 В (х.с.э.), на рис. 2 
не приведены, поскольку в этой области потенциалов 
при введении комплекса Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O 
в коррозионную среду не наблюдается заметных из-
менений по данным вольтамперометрии.

При малых значениях сinh (до 1 ммоль·дм–3) иссле-
дуемый комплекс смещает равновесный потенциал 
коррозии стали в сторону повышения, т. е. тормозит 
анодный процесс (табл. 2). При бóльших значени-
ях сinh потенциал коррозии понижается, что свиде-
тельствует о стимулировании анодного растворения 
металла (об этом можно судить также по крутизне 
участка активного растворения металла [–0.7÷–0.5 В 
(х.с.э.)] и по высоте пика анодного растворения же-
леза около –0.5 В (х.с.э.) (рис. 2). 

В  и н т е р ва л е  с i n h   =   0 . 1 – 1   м м ол ь · д м – 3 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O тормозит анодное рас-
творение металла, снижая критическую плотность 

Таблица 2
Потенциал коррозии образцов стали 20 в боратном 
буферном растворе при pH 7.4 и температуре 25°С 

с добавками Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O

Концентрация 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O  

в коррозионной среде сinh, ммоль·дм–3

Потенциал коррозии 
стали 20, В (х.с.э.)

  0.0 –0.68
  0.1 –0.67
  0.2 –0.65
 0.4 –0.65
  1.0 –0.65
  2.0 –0.67
  4.0 –0.70
10.0 –0.72
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анодного тока. При бóльших значениях сinh иссле-
дуемый комплекс стимулирует анодное растворение 
металла (рис. 3). 

В области потенциала начала пассивации [около 
–0.47 В (х.с.э.)] на поверхности образца происходит 
формирование слоя оксидов железа и, вместе с тем, 

Рис. 3. Зависимость критической плотности анодного тока iC, отвечающей началу пассивации поверхности стали 
20, от концентрации Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O в реакционной среде сinh.

Рис. 2. Анодные поляризационные кривые образцов стали 20 в боратном буферном растворе при pH 7.4 и темпе-
ратуре 25°С в фоновом растворе (1) и в присутствии Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O.

Кривые 2–6 соответствуют значениям сinh 0.1 (2), 0.2 (3), 1.0 (4), 2.0 (5) и 10.0 ммоль·дм–3 (6).
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восстановление металлической меди в виде частиц 
размером 30–90 нм (рис. 4, а, б). При потенциале пол-
ной пассивации [около –0.27 В (х.с.э.)] наблюдается 
увеличение слоя оксидов железа, застилающих по-
верхность, и одновременно уменьшение размера (до 
18–80 нм) частиц металлической меди (рис. 4, в, г). 
Эта тенденция наблюдается и при дальнейшем по-

вышении потенциала образца до +0.05 В (х.с.э.) 
(рис. 4, д, е). При дальнейшем повышении потенци-
ала образца на сравнительно небольшую величину 
[до +0.13 В (х.с.э.)] морфология его поверхности 
претерпевает радикальные изменения: появляются 
очаги глубокого растравливания (рис. 4, ж), а огра-
ненные металлические частицы исчезают; остаются 

Рис. 4. Микрофотографии поверхности образцов стали 20, поляризованных в боратном буферном растворе при 
pH 7.4 и температуре 25°С в присутствии Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O.

Потенциал образца E = –0.47 В (а, б); –0.27 В (в, г); +0.05 В (д, е); +0.13 В (ж, з); +0.82 В (и, к); +1.20 В (х.с.э.) (л, м).
Увеличение 2400× (а, в, д, ж, и, л) и 40 000× (б, г, е, з, к, м). 
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лишь локальные неоднородности оксидного слоя 
(рис. 4, з). Дальнейшее повышение потенциала об-
разца до +0.82 В (х.с.э.) приводит систему в область 
наиболее стабильного пассивного состояния (рис. 2), 
в которой вся поверхность образца покрыта плотным 
слоем оксидов, состоящим из мозаично упакованных 
зерен (рис. 4, и, к). Наконец, в области транспассив-
ного состояния [потенциал образца +1.20 В (х.с.э.)] 
металлическая поверхность образца в основном ого-

ляется, обнажая участки глубокого растравливания, 
а основная часть поверхности покрывается много-
численными мелкими язвами (рис. 4, л, м), которые 
свидетельствуют о вкладе питтингообразования в 
разрушение пассивной пленки при переходе поверх-
ности в транспассивное состояние.  

При потенциале открытой цепи [около –0.7 В 
(х.с.э.)] на поверхности образца наблюдается интен-
сивный спектр, содержащий одну составляющую 

Рис. 4. Продолжение.
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Cu2p1/2 с максимумом интенсивности при энергии 
связи EB = 932.5–932.7 эВ (рис. 5), характерный для 
Cu0 [18]. Спектр CuL3M45M45 также содержит четыре 
основные составляющие с максимумами интенсивно-
сти при EB = 564.3–564.8, 567.0–567.4, 568.8–569.6 и 
572.1–572.6 эВ и соотношением интегральных ин-
тенсивностей около 10:45:25:20, что характерно для 
Cu0 [18]. В области начала пассивации [при потен-

циале около –0.47 В (х.с.э.)] интенсивность спектров 
Cu2p3/2 и CuL3M45M45 несколько снижается, однако 
их структура не претерпевает изменений. При повы-
шении потенциала образца до полной пассивации 
[около –0.27 В (х.с.э.)] и далее до +0.05 В (х.с.э.) 
в спектре Cu2p1/2 появляется слабо выраженная 
составляющая с максимумом интенсивности при 
EB = 933.5–934.0 эВ и сателлитная структура в обла-

Рис. 5. Фрагменты рентгеновских фотоэлектронных спектров Cu2p3/2-фотоэлектронов (а) и CuL3M45M45 Оже-
электронов (б) поверхности образцов стали 20, поляризованных в боратном буферном растворе при pH 7.4 и темпе-
ратуре 25°С в присутствии Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O при значениях потенциала E в области анодного растворения 
металла, характерных для протекания электрохимических процессов, регистрируемых вольтамперометрическим 

методом (рис. 2).
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сти EB = 937.3–937.6, 940.9–941.3 и 944.1–944.3 эВ, 
что характерно для ионов Cu2+ в низкосимметрич-
ном координационном окружении [18]. При повы-
шении потенциала до +0.13 В (х.с.э.) интенсивность 
спектров Cu2p3/2 и CuL3M45M45 резко падает, а их 
структура претерпевает резкие изменения. В спектре 
Cu2p1/2 остается только одна составляющая с мак-
симумом интенсивности при EB = 933.5–934.0 эВ и 
интенсивная сателлитная структура при EB = 939.2, 
941.2 и 947.4 эВ, соответствующая Cu2+. В спектре 
CuL3M45M45 наблюдаются составляющие с макси-
мумами интенсивности при EB = 565.6, 568.2, 571.1 
и 573.5 эВ с соотношением интегральных интенсив-
ностей около 20:30:30:20, что характерно для ионов 
Cu2+ [18]. Повышение потенциала до +0.82 В приво-
дит к значительному усложнению спектров Cu2p3/2 
и CuL3M45M45. В спектре Cu2p3/2 наблюдаются две 
составляющие с максимумами интенсивности при 
EB = 932.5 и 933.5 эВ при соотношении интегральных 
интенсивностей около 1:2 и интенсивная сателлит-
ная структура при EB = 936.4 и 944.2 эВ. В спектре 
CuL3M45M45 наблюдаются составляющие с макси-
мумами интенсивности при EB = 564.3, 565.9, 567.3, 
569.0, 571.0 и 572.3 эВ. Сложный характер спектра 
свидетельствует о наличии в пассивном слое на по-
верхности образца атомов меди в различном окис-
лительном состоянии и (или) ближнем окружении. 
При повышении потенциала образца до достиже-
ния состояния транспассивности [+1.20 В (х.с.э.)] 
наблюдаются малоинтенсивные спектры Cu2p3/2 и 
CuL3M45M45 со структурой, характерной для ионов 
Cu2+.

При потенциале открытой цепи [около –0.7 В 
(х.с.э.)] поверхность образца в основном покрыта 
слоем металлической меди (рис. 5), поэтому интен-
сивность спектра Fe2p3/2 сравнительно невелика 
(рис. 6). Основная составляющая спектра с макси-
мумом интенсивности при EB = 705.5 эВ относится 
к Fe0, вклад оксидов железа незначителен. При по-
тенциале начала пассивации [около –0.47 В (х.с.э.)] 
интенсивность спектра Fe2p3/2 возрастает вследствие 
частичного окисления и растворения меди. Наряду с 
составляющей спектра при EB = 705.5 эВ, обуслов-
ленной вкладом Fe0, в спектре наблюдается интенсив-
ная составляющая с максимумом при EB = 709.0 эВ, 
которая соответствует вкладу ионов Fe2+ в составе 
оксидов и гидроксидов, формирующих пассивный 
слой. Достижение полной пассивации [при потенци-
але образца около –0.27 В (х.с.э.)] сопровождается 
появлением в спектре Fe2p3/2 интенсивной состав-
ляющей с максимумом при EB = 711.1 эВ, характер-
ной для ионов Fe3+, ответственных за формирование 

пассивной пленки. Повышение потенциала до +0.05 
и +0.13 В (х.с.э.) не влечет за собой существенного 
изменения структуры спектра, что свидетельствует о 
неизменности состава и структуры пассивной пленки 
в этом интервале потенциалов. В области глубокой 
пассивности образца при потенциале +0.82 В (х.с.э.) 
изменяется характер распределения интенсивности 
между составляющими, соответствующими ионам 
Fe2+ и Fe3+, и интенсивность составляющей, соот-
ветствующей вкладу неокисленного железа, стано-
вится минимальной. Общий характер спектра Fe2p3/2 
при этом потенциале близок к спектру магнетита 
Fe3O4 [19]. В условиях транспассивного состояния 
поверхности [потенциал образца +1.20 В (х.с.э.)] 
вследствие интенсивного разрушения пассивной 
пленки на поверхности стали значительно возраста-
ет интенсивность составляющей, соответствующей 
вкладу Fe0, а также присутствует интенсивный вклад 
ионов Fe3+, характерных для продуктов окисления 
железа.

При потенциале открытой цепи [около –0.7 В 
(х.с.э.)] спектр P2p поверхности образца (рис. 7) 
представлен одной составляющей с максиму-
мом интенсивности при EB = 131.5 эВ, характер-
ной для атомов фосфора в структуре соединения 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O. Также в спектре про-
слеживается малозаметное (на уровне статистической 
погрешности) плечо в области EB = 133–135 эВ. При 
потенциале начала пассивации [около –0.47 В (х.с.э.)] 
составляющая с максимумом при EB = 131.5 эВ со-
храняется, но наибольшая интенсивность приходит-
ся на составляющие спектра с максимумами при 
EB = 133.1 и 134.5 эВ, соответствующие атомам фос-
фора в составе комплекса [Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n  
[12]. При потенциалах образца –0.27 и +0.05  В 
(х.с.э.) общий характер спектра P2p остается неиз-
менным, однако интенсивность составляющих, от-
вечающих комплексу [Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n,  
снижается по сравнению со вкладом соединения 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O. При потенциалах об-
разца +0.13 и +0.82 В (х.с.э.), напротив, интенсив-
ность вклада комплекса [Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n  
в спектр P2p преобладает над интенсивностью вклада 
соединения Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O. Наконец, 
в области транспассивности, при потенциале об-
разца +1.20 В (х.с.э.), сохраняется вклад комплек-
са [Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n в спектр P2p, пред-
ставленный составляющими с максимумами при 
EB = 133.1 и 134.5 эВ. Вместе с тем, значительно 
снижается интенсивность вклада исходного соеди-
нения Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O с максимумом при 
EB = 131.5 эВ, и появляются интенсивные максимумы 
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при EB = 135.3 и 136.2 эВ, отвечающие фосфатам 
PO43– и пирофосфатам P2O74–.*

Наблюдаемые особенности влияния добавок со-
единения Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O на коррозион-
но-электрохимическое поведение углеродистой ста-
ли в боратном буферном растворе можно объяснить 
следующим образом.

Комплексный ион [CuN(CH2PO3)3]4– облада-
ет меньшей устойчивостью, чем аналогичный по 
структуре комплекс цинка, изученный ранее [3, 6, 
8]. Вследствие этого в водной среде он подвергается 
диссоциации по упрощенной схеме 

* Moulder J. F., Stickle W. F., Sobol P. E., Bomben K. D. 
Handbook of X-ray Photoelectron Spectroscopy. Perkin-Elmer 
Corporation, Eden Prairie, 1992. P. 59.

	 [CuN(CH2PO3)3]4–   Cu2+ + N(CH2PO3)36–.	 (I)

Однако преимущественно ионы меди присутству-
ют в коррозионной среде в составе комплексного со-
единения, вследствие чего концентрация свободных 
ионов Cu2+, способных к катодному восстановле-
нию, весьма мала. Этим объясняется то, что введе-
ние в состав коррозионной среды медьсодержащего 
комплексного соединения практически не влияет на 
коррозионно-электрохимическое поведение стали в 
катодной области. Основным катодным процессом 
является восстановление растворенного кислорода с 
образованием гидроксид-ионов: 

	 O2 + 2H2O → 4OH–.	 (II)

Рис. 6. Фрагменты рентгеновских фотоэлектронных спектров Fe2p3/2-фотоэлектронов  поверхности образ-
цов стали 20, поляризованных в боратном буферном растворе при pH 7.4 и температуре 25°С в присутствии 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O при значениях потенциала E в области анодного растворения металла, характерных для 

протекания электрохимических процессов, регистрируемых вольтамперометрическим методом (рис. 2).
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Рис. 7. Фрагменты рентгеновских фотоэлектронных спектров P2p-фотоэлектронов  поверхности образ-
цов стали 20, поляризованных в боратном буферном растворе при pH 7.4 и температуре 25°С в присутствии 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O (CuNTP) при значениях потенциала E в области анодного растворения металла, 
характерных для протекания электрохимических процессов, регистрируемых вольтамперометрическим методом 

(рис. 2).

194� Жилин И. А. и др.



Образование металлической меди на поверхности 
образца наблюдается только в области потенциала 
разомкнутой цепи и анодных токов, так как в этой 
области благодаря анодному окислению железа по 
реакции 

	 Fe0 → Fe2+ + 2e–	 (IIIа)

в коррозионную среду начинают поступать свободные 
ионы Fe2+. Образующиеся по реакции (IIIа) ионы Fe2+ 
вступают также во внутрисферную обменную реак-
цию с комплексными анионами [CuN(CH2PO3)3]4– [4]

	 nFe2+ + n[CuN(CH2PO3)3]4– +7nH2O →

→ nCu2+ + [Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n↓ +� (IIIб)

	 + 4nOH–

с образованием малорастворимого комплекса 
[Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n и свободных ионов Cu2+, 
которые далее восстанавливаются на поверхности 
стали по реакции

	 Cu2+ + 2e– → Cu0↓.	 (IIIв)

Происходит также адсорбция ионов N(CH2PO3)36– 
и [CuN(CH2PO3)3]4–. Продукты этих процессов обна-
руживаются на поверхности образца спектроскопи-
чески (рис. 5–7).

Повышение потенциала образца приводит к по-
вышению плотности анодного тока до величины iC 
(рис. 2); при этом скорость анодной полуреакции 
(IIIа) повышается, в связи с чем при взаимодействии 
ионов Fe2+ с ионами OH–, образующимися по реак-
ции (II), на поверхности образца начинают накапли-
ваться Fe(OH)2 и FeO:

	 Fe2+ + 2OH– → Fe(OH)2↓,	 (IVа)

	 Fe(OH)2 → FeO↓ + H2O,	 (IVб)

	 3FeO + 2OH– → Fe3O4↓ + H2O + 2e–,	 (IVв)

которые формируют на поверхности стали пас-
сивный слой и обусловливают начало пасси-
вации при потенциале около –0.47  В (х.с.э.). 
Накопление Fe(OH)2 и FeO при потенциале образца 
–0.47 В (х.с.э.) прослеживается спектроскопически 
(рис. 6). Плотность анодного тока в этой области 
резко падает (рис. 2). Металлическая медь и комплекс 
[Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n на поверхности образца 
обнаруживаются в спектрах меди (рис. 5) и фосфора 
(рис. 7).

Дальнейшее повышение потенциала до –0.27 В 
(х.с.э.) делает возможным протекание в твердой фазе 
реакций

	 FeO + H2O + OH– → Fe(OH)3↓ + e–,	 (Vа)

потенциал которой при pH 7.4 равен –0.36 В (х.с.э.),* и

	 2Fe3O4 + 2OH– → 3Fe2O3↓ + H2O + 2e–,	 (Vб)

потенциал которой при тех же условиях составляет 
–0.41 В (х.с.э.).** Протеканию реакций (Vа), (Vб) 
соответствует группа пиков в интервале потенциалов 
–0.27÷–0.05 В (х.с.э.) на вольтамперометрических 
кривых, полученных при малом содержании ингиби-
тора (0–0.1 ммоль·дм–3). Заметное смещение пиков в 
область повышенных потенциалов объясняется пе-
ренапряжением протекания реакций в твердой фазе. 
Протекают также реакции дегидратации Fe(OH)3 при 
старении и уплотнении пассивной пленки: 

	 Fe(OH)3 → FeO(OH) + H2O,	 (Vв)

	 2FeO(OH) → Fe2O3 + H2O,	 (Vг)

продукты которых, содержащие ион Fe3+, обнару-
живаются в спектре железа (рис. 6). Реакция (Vа) 
проявляется слабым пиком плотности анодного тока 
или плечом на поляризационных кривых (рис. 2). 
Расходование ионов Fe2+ в реакциях (IVа) и (Vа) при-
водит к замедлению конкурирующей реакции (IIIб), 
в которой также участвуют ионы Fe2+; уменьшение 
количества продукта реакции (IIIб) прослеживается в 
спектре фосфора (рис. 7). При дальнейшем повыше-
нии потенциала образца до +0.05 В (х.с.э.) протекают 
аналогичные процессы.

По данным электрохимических и спектроскопи-
ческих исследований, при потенциале –0.27 В (х.с.э.) 
на поверхности образца формируется слой оксидов 
и комплексных соединений железа, а плотность 
анодного тока растворения металла резко снижает-
ся. Соответственно классическим представлениям о 
пассивности [20], это состояние можно рассматри-
вать как полную пассивацию стали. При дальней-
шем росте потенциала наблюдаются пики анодной 
плотности тока, которые относятся не к растворению 
металла рабочего образца по реакции (IIIа), а к элек-
трохимическим реакциям с участием компонентов 
самого пассивного слоя. 

* Pourbaix M. Atlas of Electrochemical Equilibria in 
Aqueous Solutions. National Association of Corrosion 
Engineers, Houston, 1974. P. 309.

** Там же.
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При повышении потенциала образца до +0.13 В 
(х.с.э.) направление реакции (IIIв), потенциал которой 
относительно хлоридсеребряного электрода состав-
ляет около 0.13 В (х.с.э.),* меняется с катодного на 
анодное. Вследствие этого растворяются и частично 
переходят в оксид частицы металлической меди, что 
прослеживается как микроскопически (рис. 4, ж, з), 
так и спектроскопически (рис. 5). Реакция, обратная 
(IIIв), проявляется пиком плотности анодного тока на 
поляризационных кривых (рис. 2). В опыте без добав-
ления медьсодержащего ингибитора данный пик не 
наблюдается. При концентрации медьсодержащего 
ингибитора от 0.1 до 2 ммоль·дм–3 на соответствую-
щих вольтамперометрических кривых наблюдаются 
пики как в области –0.27÷–0.05 В (х.с.э.), отвечающие 
протеканию реакций (Vа) и (Vб), так и пик в обла-
сти 0–0.13 В (х.с.э.), соответствующий протеканию 
реакции, обратной (IIIв). При концентрации медь-
содержащего ингибитора 10 ммоль·дм–3 на вольт
амперометрической кривой наблюдается только пик, 
отвечающий протеканию реакции, обратной (IIIв). 
Максимум этого пика с увеличением концентрации 
медьсодержащего ингибитора в растворе смещается 
в сторону более высоких потенциалов соответствен-
но влиянию логарифмического члена в уравнении 
Нернста.

При потенциале образца +0.82 В (х.с.э.) на поверх-
ности формируется плотный оксидный слой с мозаич-
ной структурой (рис. 4, и, к), содержащий ионы Fe2+, 
Fe3+, Cu2+ и комплекс [Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n,  
обнаруживаемые по спектрам (рис. 5–7). Этот слой 
плотно экранирует поверхность стали, и плотность 
анодного тока растворения металла в этой области 
минимальна. 

В области транспассивности [при потенциале об-
разца +1.20 В (х.с.э.)] происходит разрушение оксид-
но-гидроксидного слоя, обусловленное образованием 
хорошо растворимых оксидов высших степеней окис-
ления [20]: 

	 FeO + 6OH– → FeO42– + 3H2O + 4e–,	 (VIа)

	 Fe(OH)3 + 5OH– → FeO42– + 4H2O + 3e–,	 (VIб)

	 Fe2O3 + 10OH– → 2FeO42– + 5H2O + 6e–,	 (VIв)

	 Fe3O4 + 16OH– → 3FeO42– + 8H2O + 10e–.	(VIг)

* Pourbaix M. Atlas of Electrochemical Equilibria in 
Aqueous Solutions. National Association of Corrosion 
Engineers, Houston, 1974. P. 386.

Протекание реакций (VIа)–(VIг) объясняется 
тем, что в нейтральных средах образование фер-
рат-ионов протекает при меньших потенциалах, 
чем окисление воды.** Повышение наблюдаемо-
го потенциала транспассивности по сравнению с 
расчетным потенциалом для реакций (VIа)–(VIв) 
объясняется перенапряжением протекания твердо-
фазных реакций. Протекание реакций (VIа)–(VIг) 
подтверждается микроскопически (рис. 4, л, м) и 
спектроскопически (рис. 6). При этом медь так-
же полностью переходит в окисленное состояние 
(рис. 5). Несмотря на разрушение пассивной пленки, 
комплекс [Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n сохраняется на 
поверхности образца, а исходный комплексный ион 
[CuN(CH2PO3)3]4–, не вступивший в реакцию (IIIб), в 
основном окисляется до ионов PO43– и P2O74– (рис. 7). 

Выводы

Потенциодинамические коррозионные иссле-
дования с использованием сканирующей элек-
тронной микроскопии и рентгеновской фото
электронной спектроскопии позволили получить 
детальную информацию о влиянии соединения 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O на коррозионно-элек-
трохимическое поведение углеродистой стали в ней-
тральных средах в условиях естественной аэрации. 
В концентрации 0.2–1.0 ммоль·дм–3 исследуемый 
комплекс ингибирует анодное растворение металла, 
а при бóльших концентрациях — стимулирует его. 

Н а с ко л ь ко  м о ж н о  с уд и т ь  п о  п о л у -
ч е н н ы м  д а н н ы м ,  в л и я н и е  к о м п л е к с а 
Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O на анодное растворе-
ние металла существенно отличается от ранее из-
ученных соединений Na4[ZnN(CH2PO3)3]·13H2O 
и Na4[Cd(H2O)N(CH2PO3)3]·7H2O, которые вза-
имодействуют с ионами Fe2+, выделяющими-
ся при анодном растворении железа, с образо-
ванием нерастворимых гетерометаллических 
комплексов [Zn1/2Fe1/2(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n и 
[Cd1/8Fe7/8(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n и формируют на 
поверхности стали плотный защитный слой. В отли-
чие от этого Na4[CuN(CH2PO3)3]·13H2O в интервале 
потенциалов –0.66÷–0.05 В (х.с.э.) образует на по-
верхности стали слой наноразмерных частиц метал-
лической меди, экранирующих поверхность стали, и 

** Pourbaix M. Atlas of Electrochemical Equilibria in 
Aqueous Solutions. National Association of Corrosion 
Engineers, Houston, 1974. P. 311–312.
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комплекса [Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n. В интервале 
потенциалов 0.05–0.13 В (х.с.э.) металлическая медь 
окисляется, а при +0.82 В (х.с.э.) на поверхности 
стали формируется слой смешанных оксидов желе-
за и меди и комплекса [Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n. 
Комплекс [Fe(H2O)3NH(CH2PO3H)3]n сохраняется в 
поверхностном слое и в области транспассивности, 
когда оксидно-гидроксидная пленка на поверхности 
стали разрушается. 

Исследование влияния смешанных медно-цин-
ковых комплексных соединений, как и влияния 
ионов-депассиваторов (галогенидов и др.), на кор-
розионно-электрохимическое поведение стали в со-
ответствующих средах и эффективность ингибиторов 
коррозии требует дальнейших исследований.
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