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Представлены результаты адсорбционных и электрохимических исследований соли 3,7,12,17-тетра-
метил-8,13-дивинил-2,18-дейтеропорфирина IX (депоколина) на сплаве МНЖ 5-1. Установлено,
что модификация поверхности меди и сплава МНЖ 5-1 депоколином с последующей адсорбцией
на ней 5-хлор-1,2,3-бензотриазола значительно увеличивает защитный эффект, который превыша-
ет таковой для каждого соединения в отдельности. Методами РФЭС и отражательной эллипсомет-
рии доказан хемосорбционный характер взаимодействия депоколина с поверхностью сплава. Пока-
зано, что связь ингибитора с поверхностью меди или сплава происходит через карбоксильные груп-
пы депоколина, а порфириновый цикл не участвует в этом взаимодействии.
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Медь и медные сплавы благодаря своим техно-
логическим свойствам нашли широкое примене-
ние в электронике и химической промышленно-
сти, машиностроении и художественном творче-
стве. В каждой из этих отраслей эксплуатация
медных изделий происходит в присутствии ве-
ществ и в условиях, вызывающих коррозию ме-
талла. Один из перспективных методов ее предот-
вращения или замедления – применение ингиби-
торов коррозии (ИК) [1, 2]. Для получения
ультратонких защитных покрытий используют
органические соединения различных классов:
триазолы, тетразолы и макроциклы [3–6].

Органические молекулы с развитыми π-элек-
тронными системами и электроотрицательными
атомами такими как кислород, азот, сера и фос-
фор часто применяются как ИК. Известно, что на
способность органической молекулы снижать
скорость разрушения металлов влияют различ-
ные факторы: электронная структура, ароматич-
ность, плоскостность и разветвленность молеку-
лы. В связи с этим большой интерес в качестве
ИК вызывают макрогетероциклические соедине-
ния, такие как порфирины и фталоцианины.

Эти соединения представляют собой плоские
органические молекулы, в составе которых от че-
тырех до восьми атомов азота в макроцикличе-

ском ядре, содержащем сопряженные π-элек-
тронные системы и ароматические кольца. Они
обладают интенсивным оптическим поглощени-
ем в красной и ближней инфракрасной области
солнечного спектра, что позволяет их использо-
вать в разработке различных фотоэлектрических
устройств [4, 5]. Физико-химические свойства и
окислительно-восстановительная химия метал-
локомплексов протопорфиринов привели к ис-
пользованию их в различных донорно-акцептор-
ных системах, в которых они функционируют в
различных фотокаталитических и электрокатали-
тических системах [6].

Макрогетероциклические соединения, такие
как порфирины, фталоцианины и их координа-
ционные соединения, вводимые в стандартные
электролиты для никелирования и гальванопо-
крытия сплавов Ni–Co и Ni–Fe, существенно
улучшают качество покрытий [7]. Изучение ад-
сорбции этих соединений методом эллипсомет-
рии и РФЭС показало, что поверхность образца
покрыта тонким слоем гидроксида никеля, на ко-
тором адсорбируется порфирин.

Макроциклы зарекомендовали себя как эф-
фективные ИК углеродистой стали и других ме-
таллов в кислых средах. Наиболее часто их иссле-
дуют в растворах соляной кислоты, где уже при
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небольшой концентрации Син < 1 ммоль/л можно
добиться высокой степени защиты стали Z = 97%
[8]. В них фталоцианины и порфирины проявля-
ют себя как ИК смешанного типа, снижая плот-
ность тока анодной и катодной реакций.

В сернокислых средах металлокомплексы мак-
роциклических соединений также проявляют за-
щитные свойства. Например, в 0.1 н. растворе
Na2SO4 медь защищается добавкой 1 ммоль/л
комплекса Co(II) с 5,10,15,20-тетракис(2-амино-
фенил)порфирина с эффективностью Z = 97%
[9]. При адсорбции на углеродистой стали медно-
го комплекса фталоцианина из 0.5 М раствора
H2SO4, содержащего Син = 0.8 г/л при комнатной
температуре обеспечивается Z = 82%, а при 60°С –
даже 97% [10].

В работе Фенга с соавт. [11] проведено сравни-
тельное изучение скорости формирования и сте-
пени защиты тетрафенилпорфирина и его хлор-
замещенного: тетра-(4-хлорфенил)порфирина.
Показано, что введение атома хлора способствует
ускорению адсорбции вещества на поверхности,
но негативно влияет на степень защиты. В хло-
ридных средах порфирины и их производные так-
же обеспечивают высокую степень защиты,
предотвращая за счет своих размеров доступ Cl– к
поверхности защищаемого металла [12]. В ней-
тральных средах тетрафенилпорфирин может
быть ИК магния в 3.5%-ном растворе NaCl с pH 7.
Гравиметрические и электрохимические иссле-
дования показали значительное снижение скоро-
сти коррозии и Z = 84% [13]. Интересно, что при
увеличении температуры, как и в работе [10], на-
блюдается возрастание Z до 90% при 60°С.

Способность димегина, т.е. динатриевой соли
дикарбоновой кислоты [2,4-ди(1-метоксиэтил)-
дейтеропорфирина IX] ингибировать активное
растворение низкоуглеродистой стали, меди и
никеля при очень низких Син (до 10 мкмоль/л)
связана с формированием комплексных соедине-
ний с катионами металлов [14, 15]. На этих метал-
лах димегин показал высокую адсорбируемость,
защитное и пассивирующее действие.

Депоколин, исследуемый нами, недавно изу-
чался в нейтральном растворе [15]. Оказалось, что
при Син = 0.25 ммоль/л он стабилизирует пассив-

ное состояние меди в боратном буфере, содержа-
щем 10 ммоль/л NaCl. Обработка его раствором
медных пластин при Син = 1 ммоль/л в течение
5 мин при комнатной температуре с последующим
переносом их в камеру влажности, обеспечивает
22 суток защиту от коррозионных поражений.

Цель настоящей работы – выявление законо-
мерностей электрохимического поведения спла-
ва МНЖ 5-1 в боратном буферном растворе
(рН 7.4) в присутствии депоколина, а также срав-
нение полученных результатов с аналогичными
ранее полученными данными на меди. При этом
будут изучены адсорбция депоколина на сплаве и
влияние предварительной модификации поверх-
ности сплава депоколином на последующую ад-
сорбцию известного ИК металлов 5-хлор-1,2,3-
бензотриазола (5-хлор-БТА) и защитные свой-
ства такой пленки на меди, а также ее сплаве в
хлоридсодержащем буферном растворе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Строение адсорбционных слоев и защитное

действие депоколина исследовали на электродах
и пластинах из меди М0 (табл. 1) и сплава МНЖ
5-1 (табл. 2). Основной компонент изучаемого
сплава – медь.

В качестве фонового электролита использова-
ли боратный буферный раствор без (для РФЭС и
эллипсометрических измерений) и с добавлени-
ем 0.01 М NaCl марки “ч.д.а.” (для электрохими-
ческих измерений). Буферные растворы готовили
из реактивов марки “х.ч.” или “ч.д.а.”, на биди-
стиллированной воде.

В работе использовали коммерческий депоко-
лин – 3,7,12,17-тетраметил-8,13-дивинил-2,18-
дейтеропорфирин IX (CAS –Number 50865-01-5,
Sigma Aldrich) (рис. 1).

Для приготовления концентратов, расчетное
количество ИК растворяли в боратном буферном
растворе и перемешивали на магнитной мешалке
в течение 30–40 мин без нагревания. Рабочие рас-
творы готовили постепенным разбавлением кон-
центратов боратным буфером до необходимых
концентраций. Величины pH растворов опреде-
ляли при помощи прибора ЭКСПЕРТ-pH.

Таблица 1. Состав меди М0 (ГОСТ 859-2014)

Cu + Ag Bi Fe Ni Zn Sn Sb As Pb S O

99.93 0.0005 0.004 0.002 0.003 0.001 0.002 0.001 0.003 0.003 0.04

Таблица 2. Состав сплава МНЖ 5-1 (ГОСТ 492-2006)

Ni + Co Fe C Si Mn S P Cu As Pb Zn Sb Bi Sn

5–6.5 1–1.4 До 0.03 До 0.15 0.3–0.8 До 0.01 До 0.04 90.6–93.7 До 0.01 До 0.005 До 0.5 До 0.005 До 0.002 До 0.1
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АГАФОНКИНА и др.

Анодные поляризационные кривые получали
на электроде из МНЖ 5-1 (площадью 0.5 cм2) и
меди (площадью 0.19 cм2) в электрохимической
ячейке с разделенными электродными простран-
ствами на компьютеризированном потенциоста-
те IPC-PRO MF (Россия, ИФХЭ РАН). Перед
экспериментом рабочий электрод зачищали на
наждачных бумагах различной зернистости 400–
2500 и обезжиривали ацетоном. Потенциалы
электрода (Е) измеряли относительно хлорид-се-
ребряного электрода, затем пересчитывали на
нормальную водородную шкалу. Вспомогатель-
ный электрод – пирографит.

Для удаления воздушнообразованной оксид-
ной пленки рабочий электрод катодно поляризова-
ли 15 мин в хлоридсодержащем буферном растворе
при Е = –0.60 В, затем потенциостат отключали до
установления потенциала свободной коррозии Екор
и вводили раствор депоколина. После установле-
ния нового значения Екор в течение 15 мин снимали
анодные поляризационные кривые со скоростью
сканирования потенциала 0.2 мВ/с. Потенциал ло-
кальной депассивации (Епт) определяли по резкому
росту тока на поляризационной кривой с дальней-
шей визуальной идентификацией питтинга на по-
верхности электрода. Погрешность в измерении
Епт составляет ±0.01 В. Защитный эффект ИК
определяли как разность между Епт в растворах его

и фона: .
При поляризационных измерениях с предва-

рительной модификацией поверхности электрода
эксперимент проводили, как и описано выше –
катодная поляризация при Е = –0.60 В, затем вы-
держка электрода (15 мин) в боратном буфере до
установления на нем Екор. Далее в раствор вводи-
ли депоколин (5 мкмоль/л или 0.2 ммоль/л), и
электрод выдерживали в таком растворе 15 мин
для формирования адсорбционного слоя ИК.
После этого электрод извлекали из ячейки, а рас-
твор в ней заменяли на боратный буфер, содержа-
щий 0.01 М NaCl + 0.06, 0.20, 0.40 ммоль/л 5-
хлор-БТА, в который снова погружали электрод.
После адсорбции этого ИК в условиях свободной
коррозии в течение 15 мин снимали анодную по-
ляризационную кривую со скоростью сканирова-
ния потенциала 0.2 мВ/с.

Способность депоколина адсорбироваться на
поверхности электродов изучали методом отра-
жательной эллипсометрии (МОЭ) [16]. В рабочей
ячейке с боратным буфером находится электрод,
на котором потенциал поддерживается с помо-
щью потенциостата (PAR model 173). Перед изме-
рением адсорбции электрод зачищали на наждач-
ных бумагах зернистости 1000 и 2500, полировали
на фетре взвесью оксида алюминия до зеркально-
го блеска и промывали дистиллированной водой.
После этого с поверхности электрода, погружен-

Δ = ин фон
пт пт–E Е Е

ного в боратный буфер с рН 7.40, удаляли воздуш-
но-образованный оксид 15 мин катодным восста-
новлением его при Е = –0.60 В. Для придания
стабильного состояния поверхности электрода ее
окисляли 35–40 мин в боратном буфере при Е =
= 0.0 В, формируя на ней пленку оксида Cu(I).
Постоянство оптических параметров после окис-
ления электрода позволяет изучать адсорбцию
ИК. Для этого в ячейку вводят концентрат инги-
битора и фиксируют изменения эллипсометриче-
ского угла Δ во времени.

Изотерму адсорбции получали, построив зави-
симости δΔ от Син. Когда при добавлении очеред-
ной порции ингибитора угол Δ перестает менять-
ся, это соответствует степени заполнения Θ → 1.
Полученные изотермы адсорбции исследуемых
соединений адекватно описываются полным
уравнением Темкина [17]:

(1)

где f – фактор энергетической неоднородности
поверхности, характеризующий изменение эн-
тальпии адсорбции с заполнением поверхности,
С – концентрация в объеме раствора адсорбиру-
ющегося ИК (моль/л); С0 – минимальное значе-
ние концентрации ИК, с которого начинают
фиксироваться эффекты адсорбции, в данном
случае – изменения эллипсометрического пара-
метра; n – мольная концентрация воды, n =
= 55.5 моль/л; Bmax и Bmin – константы адсорбци-
онного равновесия, соответствующие самым вы-
соким и самым низким значениям свободной
энергии адсорбции ( ):

(2)

здесь R – газовая постоянная, T – абсолютная
температура. Величины  f, Bmax, и Bmin – неизвест-
ные параметры.

−

−
+ −Θ =
+ −

1
max 0

1
min 0

1 ( )1 ln ,
1 ( )

n B C C
f n B C C

−Δ 0
aG

= −Δmax(min) ,max(min)exp[ / ],aB G RT

Рис. 1. Структурная формула депоколина (3,7,12,17-
тетраметил-8,13-дивинил-2,18-дейтеропорфирин IX)
с указанием длины его молекулы l = 1.7 нм
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Эллипсометрическим методом можно опреде-
лить толщину оксида и адсорбированной пленки.
Из решения основного уравнения эллипсомет-
рии следует, что в области малых толщин (до 10
нм) изменения эллипсометрического угла сдвига
фаз Δ пропорциональны толщине пленки d:

(3)

где α – коэффициент пропорциональности; Δ0 –
значение угла, относящееся к исходной поверхно-
сти; Δ – текущее значение угла. Если во время экс-
перимента угол Δ уменьшается, то толщина пленки
на поверхности электрода увеличивается (адсорб-
ция), а, если δΔ > 0 – пленка становится тоньше
или происходит ее растворение (десорбция).

Рентгенофотоэлектронные (РФЭ) спектры
поверхностных слоев регистрировали на спек-
трометре OMICRON ESCA+ (OMICRON, ФРГ).
Давление в камере анализатора OMICRON ES-
CA+ поддерживалось не выше 8 × 10–10 мбар, ис-
точником излучения служили как Al-, так и Mg-
аноды (энергия излучения 1486.6 и 1253.6 эВ, со-
ответственно, мощность 300 Вт). Энергия про-
пускания анализатора составляла 20 эВ. Для учета
зарядки образцов, положение РФЭ-пиков стан-
дартизировали по пику C1s углеводородных за-
грязнений (примеси из атмосферы), энергия свя-
зи Есв которого была принята равной 285.0 эВ.
Разложение спектров на составляющие проводи-
ли в программе UNIFIT 2009 после вычитания
фона, определенного по методу Ширли [18]. По-
ложение пика определяли с точностью ±0.1 эВ.
Соотношения элементов вычисляли, используя
интегральные интенсивности под пиками с уче-
том сечений фотоионизации σ соответствующих
электронных оболочек [19], с введенными по-
правками, полученными при анализе соединений
с известной стехиометрией. Интегральные ин-
тенсивности пиков РФЭ-спектров были опреде-
лены в программе Unifit. С использованием про-
граммы XPS MultiQuant [20] были рассчитаны
толщины слоев, формируемых на поверхности с
учетом средней длины свободного пробега элек-
тронов λ, определяемой по формуле Кампсона и
Сиха [21].

Образцы для исследований методом РФЭС
представляли собой пластины из сплава МНЖ 5-
1 размером 10×20 мм, которые шлифовались на-
ждачной бумагой (1000), затем (2500), полирова-
лись алмазной пастой (TedPella, inc. 0.25 мкм) до
зеркального блеска, обезжиривались этанолом,
отмывались в ультразвуковой ванне. При изуче-
нии адсорбции образцы погружались в раствор
депоколина с концентрацией 1 мкмоль/л и вы-
держивали от 1 мин до 24 ч при Екор и при Е = 0.0 В
от 1 до 8 ч. Для сходимости экспериментальных
данных на каждое время экспозиции были про-
анализированы три образца. После экспонирова-

= αδΔ = α Δ Δ0– – –( ,)d

ния поверхность образцов тщательно отмывали
струей дистиллированной воды, отмывали в уль-
тразвуковой ванне и переносили в камеру предва-
рительной откачки спектрометра.

Для исследования количественного и каче-
ственного состава пленок, формирующихся на
поверхности металлических образцов в присут-
ствии ингибитора, были проанализированы
спектры C1s, O1s, N1s, Cu2p, CuL3M45M45 (CuL-
MM), Ni2p3/2, Fe2p3/2-электронов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Поляризационные потенциодинамические 
измерения

Как показано в [15] при Син = 0.10 ммоль/л де-
поколина наблюдается снижение плотности тока
пассивации меди, но величина Епт при этом умень-
шается, что указывает на ослабление пассивной
пленки. При увеличении Син образуется менее де-
фектная пленка ИК, и при Син = 0.25 ммоль/л
плотность тока пассивации уменьшается в 90 раз
по сравнению с фоновым раствором, а при Син =
= 2 ммоль/л защитный эффект достигает ΔE =
= 0.16 В.

Как следует из анодных поляризационных
кривых сплава МНЖ 5-1 в боратном буфере, со-
держащем 0.01 М NaCl (рис. 2), добавка депоко-
лина при Син = 0.15 ммоль/л увеличивает Екор не
более, чем на 0.02 В, хотя Епт электрода увеличи-
вается значительней. При этом первый максимум
плотности тока пассивации уменьшается, уже на-
чиная с Син = 2.5 мкмоль/л, а второй – со
100 мкмоль/л. Самопроизвольный переход спла-
ва в пассивное состояние наблюдается при Cин ≥
≥ 0.15 ммоль/л. Обращает на себя внимание высо-
кая чувствительность Епт сплава к очень малым
добавкам депоколина, его защитный эффект ΔE
при Cин = 2.5, 100 и 150 мкмоль/л, соответственно,
составляет 60, 230 и 260 мВ. Она проявляется при
добавке ИК в раствор даже в 4000 раз меньше, чем
концентрация хлорида натрия.

Если сравнивать результаты электрохимических
измерений на меди и сплаве, то можно заметить,
что для перевода МНЖ 5-1 в пассивное состояние
необходима концентрация депоколина ниже по
сравнению с медью в 6 раз, т.е. на меди – 1.0 ммоль/л
депоколина, а на сплаве – 0.15 ммоль/л. Это логич-
но, так как сплав содержит в своем составе интер-
металлические включения железа и никеля, кото-
рые играют немаловажную роль при его активном
растворении. Возможно, что формирование ком-
плексов порфирина с поверхностными катиона-
ми железа и никеля облегчает защиту сплава при
более низких концентрациях ИК, чем в случае
пассивации самой меди.
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Макроциклическая ароматическая и много-
центровая структура депоколина, аналогичная
молекуле димегина, может также выступать мо-
дификатором поверхности металла (сплава) для
облегчения последующей адсорбции другого ге-
тероциклического ИК, в частности 5-хлор-БТА.
Такие исследования проводились на меди [15] в
нейтральном буфере, где модификатором поверх-
ности выступал димегин, а вторым ингибитором –
1,2,3-бензотриазол (БТА). Наблюдалось усиление
адсорбции БТА, которое было связано с лате-
ральным взаимодействием ароматических систем
обоих ИК, упрочняющее адсорбцию БТА, на
электроде покрытом “островками” адсорбиро-
ванного димегина. В настоящей работе предпри-
нята попытка усилить защитное действие 5-хлор-
БТА на меди и ее сплаве с учетом возможности
межмолекулярных взаимодействий ароматиче-
ских систем с сопряженными связями в адсорб-
ционном слое.

Для электрохимических исследований на
меди (рис. 3) использовали депоколин с Син =
= 0.20 ммоль/л и 5-хлорБТА с Син = 0.20 и
0.40 ммоль/л. Из поляризационных кривых вид-
но, что при Син = 0.20 ммоль/л потенциал меди в
случае депоколина Екор = 0.17 В, а для 5-хлор-БТА
при Син = 0.40 ммоль/л Екор = 0.19 В. При этих Син

за счет образования труднорастворимого ком-
плекса с Cu(I) практически полностью подавля-
ются оба пика на поляризационной кривой. При
пассивации меди 5-хлор-БТА не обладает высо-
кой эффективностью: в препятствии депассива-
ции меди хлоридами: при Син = 0.40 ммоль/л зна-
чение ∆Е = 0.08 В и даже при Cин = 1.5 ммоль/л
оно достигает лишь 0.16 В (табл. 3). Предвари-
тельная модификация поверхности депоколином
с последующей адсорбцией 5-хлор-БТА позволя-
ет не только достичь полной пассивации меди, но
и значительно увеличить защитный эффект: ве-
личина ∆Е выше, чем для этих ингибиторов в от-
дельности.

Как следует из анодных поляризационных
кривых сплава МНЖ 5-1 (рис. 4), адсорбция на
электроде, предварительно модифицированном
адсорбцией депоколина из боратного раствора с
низкой концентрацией Син (5 мкмоль/л) приво-
дит к полному подавлению анодного пика, хотя
сам 5-хлор-БТА при столь низкой концентрации
(Син = 0.06 ммоль/л) его увеличивает. Кроме того,
она значительно увеличивает Епт по сравнению с
электродом без обработки модификатором.
В этом случае ΔЕ составляет ~0.40 В, что выше,
чем для меди.

Рис. 2. Анодные поляризационные кривые сплава МНЖ 5-1 в боратном буфере с добавками 0.01 М NaCl (1) и депо-
колина: 2 – 0.0025, 3 – 0.10, 4 – 0.15 ммоль/л.
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Таблица 3. Влияние депоколина, 5-хлор-БТА и их последовательной композиции на защитный эффект ΔЕ меди
в растворе

Величина Депоколин 5-хлорБТА Послойно:
депоколин и 5-хлор-БТА

Cин, ммоль/л 0.20 0.20 0.40 0.20 + 0.20 0.20 + 0.40
ΔЕ, В 0.04 0.01 0.08 0.10 0.20
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Таким образом, депоколин может действовать
как ИК при очень низких значениях Син, особен-
но совместно с другими соединениями. Процесс
ингибирования коррозии напрямую связан с ад-
сорбцией ИК на защищаемой им поверхности.
Закономерности адсорбции исследуемых соеди-
нений из водного раствора in situ можно устано-

вить с помощью МОЭ. В связи этим нами изучено
адсорбционное взаимодействие депоколина с ме-
дью и сплавом МНЖ 5-1 при контролируемом
потенциале электрода в нейтральном буферном
растворе.

На рис. 5 представлена зависимость (–δΔ) от
логарифма концентрации депоколина на поверх-

Рис. 3. Анодные поляризационные кривые меди в боратном буфере, содержащем 0.01 М NaCl (1) и ИК (в ммоль/л):
2 – 0.20 депоколина, 3 – 0.20 5-хлор-БТА, 4 – 0.40 5-хлор-БТА, 5 – послойно 0.20 депоколина и 0.20 5-хлорБТА; 6 –
послойно 0.20 депоколина и 0.40 5-хлорБТА.
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Рис. 4. Анодные поляризационные кривые сплава МНЖ 5-1 в боратном буфере, содержащем 0.01 М NaCl (1) и с до-
бавками ИК: 2 – 0.005 ммоль/л депоколина, 3 – 0.06 ммоль/л 5-хлорБТА, 4 – послойно 0.005 ммоль/л депоколина +
+ 0.06 ммоль/л 5-хлорБТА.
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ности сплава МНЖ 5-1 и меди (а) и соответству-
ющие изотермы адсорбции (б). Депоколин на
окисленной поверхности сплава при Е = 0.0 В на-
чинает адсорбироваться в области концентраций

 [моль/л] = –12.5, что на 4 порядка ниже, чем
на самой меди, и его адсорбция адекватно описы-
вается полным уравнением Темкина, т.е. уравне-
нием (1). Определив величину Вmax = 8.69 ×
× 1011 л/моль, получили значение свободной
энергии адсорбции ( ) = 78 кДж/моль, что
практически на 10 кДж/моль выше, чем на окис-
ленной поверхности меди (68 кДж/моль).

Из изменений Δ при адсорбции вещества (pис. 5)
можно определить толщины образующихся мо-
нослоев депоколина на поверхности МНЖ 5-1 и
меди. При Е = 0.0 В на электроде образуется ок-
сидная пленка. Для монослоя депоколина на
сплаве коэффициент α = 0.77 нм/град, а для меди
α = 0.89 нм/град. Из уравнения (3) получаем, что
на окисленной поверхности МНЖ 5-1 и меди d ≈
≈ 0.35 ± 0.05 нм. Сравнивая толщину формирую-
щегося монослоя d и длину молекулы депоколина
l, рассчитанную через длины связей их составля-
ющих (рис. 1), можно предположить, что депоко-
лин адсорбируется с большим наклоном к по-
верхности обоих металлов. Длины химических
связей, участвующих в образовании комплексно-
го соединения с поверхностными катионами ме-
таллов электрода, составляют 0.154 нм для С–С-
связей, 0.11 нм для С–Н-связи, 0.143 нм для С–О–

и 0.140 нм для –С=С–.
Дополнительную информацию к ранее полу-

ченным результатам РФЭС-исследований ад-
сорбционных слоев депоколина на поверхности
окисленной меди, представленным нами в [15],
можно получить, проводя аналогичные исследо-
вания на окисленном сплаве МНЖ 5-1.

Согласно спектрам Cu2p-электронов (рис. 6а),
медь находится в металлическом [22] и куприт-
ном [23] состояниях, так как между пиками спин-
орбитального расщепления не наблюдаются са-
теллиты, характерные для Cu2+ [24]. Спектр Cu2p-
электронов в данном случае малоинформативен,
поскольку энергии связи для упомянутых выше
состояний практически совпадают друг с другом,
в то время как на оже-спектре CuLMM-электро-
нов (рис. 6б) данные состояния хорошо различимы.

Металлические включения железа и никеля, в
основном, находятся в оксидном и гидрооксид-
ном состояниях. Спектр Fe2p3/2-электронов (рис.
7а) можно разложить на три составляющих: пик с
положением 710.1 эВ, соответствующий FeO [25,
26], пик с энергией связи 712.3 эВ, соответствую-
щий FeO(OH), а также третий пик, относящийся
к сателлиту Fe(II) с положением 715.1 эВ. На
спектре Ni2p3/2-электронов (рис. 7б) наблюдают-
ся три пика, соответствующие металлическому

lgC

Δ 0
,max– аG

состоянию Ni0 с положением 852.2 эВ [27], оксиду
никеля NiO [28] с положением 854.4 эВ, а также
гидроксиду никеля с положением 856.2 эВ [29,
30]. Из результатов анализа образцов можно сде-
лать вывод об адсорбции депоколина в основном
на окисленной поверхности сплава.

Адсорбция депоколина на поверхности сплава
МНЖ 5-1 подтверждается наличием двух пиков
азота равной интенсивности на спектре N1s-
электронов (рис. 8a), которые можно соотнести с
протонированными (400.1 эВ) и непротониро-
ванными (398.8 эВ) атомами азота порфириново-
го цикла. В свою очередь, эти пики указывают на
неучастие атомов азота в образовании металло-
комплекса. Спектр углерода C1s-электронов
(рис. 8б) можно разделить на три составляющих.
Один пик с энергией связи 285 эВ соответствует
‒СН2‒ углеводородам. Другой пик с Есв = 286.3 эВ
соответствует CN связям в молекуле депоколина
и третий пик с Есв = 288.4 эВ указывает на нали-

Рис. 5. Зависимости изменения эллипсометрическо-
го угла (–δΔ) от Син (а) для депоколина на сплаве
МНЖ 5-1 (1) и на поверхности меди (2) при Е = 0.0 В
и соответствующие им изотермы адсорбции (б) в бо-
ратном буфере рН 7.40.
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чие связи между карбокси-группами депоколина
и поверхностными атомами металла.

РФЭС-исследования адсорбционных слоев
депоколина на сплаве МНЖ 5-1 показали, что,
как и в случае меди, его адсорбция протекает за
счет образования химической связи между
карбоксильными группами и поверхностными
атомами металла. Спектры поверхности образцов
при Е = 0.0 В подобны спектрам при Екор, но в
первом случае происходит более быстрое запол-
нение поверхности ИК. Формирование хемосор-
бированного слоя при Екор происходит за 6 ч, в то
время как при Е = 0.0 В – за 4 ч. Толщина слоя де-
поколина на сплаве согласуется с данными эл-
липсометрических исследований и составляет
~0.30 ± 0.03 нм (Е = 0.0 В) и 0.36 ± 0.06 нм (Екор =

= 0.12 В), что указывает на монослойное заполне-
ние им поверхности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, депоколин является эффек-
тивным пассиватором медного сплава МНЖ 5-1 в
боратном буфере, содержащем 0.010 моль/л NaCl,
подавляя его анодное растворение уже при Син ≥
≥ 0.15 ммоль/л. Он заметно препятствует локаль-
ной депассивации сплава при добавке ИК в рас-
твор, даже в 4000 раз меньше, чем концентрация
хлорида натрия. Адсорбция депоколина из ней-
трального буферного раствора (рН 7.40) на окис-
ленной поверхности меди и сплава МНЖ 5-1
адекватно описывается уравнением Темкина с

Рис. 6. Спектры Cu2p- (а) и CuLMM-электронов (б) образца сплава МНЖ 5-1 после выдержки в растворах депоколина
в течение 6 ч при Екор.
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Рис. 7. Спектры Fe2p3/2- (а) и Ni2p3/2-электронов (б) образца сплава МНЖ 5-1 после выдержки в растворах депоколи-
на в течение 6 ч при Екор.
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Рис. 8. Спектры N1s- (а) и C1s-электронов (б) образца сплава МНЖ 5-1 после выдержки в растворе депоколина в те-
чение 6 ч при Екор.

400 396398 394402
E, эВ

404

C-NH-C
C=N-C

C=N-C
R-COOMe

(CH3CH2�)n

406

(a)

285290295300 280
E, эВ

(б)

I,
 a

.u
.

I,
 a

.u
.



1738

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 11  2021

АГАФОНКИНА и др.

величинами свободной энергии адсорбции
( ) = 68 и 78 кДж/моль, соответственно.
Это указывает на хемосорбционный характер
взаимодействия депоколина с поверхностью.

Предварительная модификация поверхности
меди и сплава МНЖ 5-1 адсорбцией депоколина
значительно облегчает пассивацию этих металлов
последующей адсорбцией 5-хлор-БТА в ней-
тральном хлоридном растворе и увеличивает их
защиту от локальной депассивации. Согласно
данным РФЭС-исследований, связь депоколина
с поверхностью сплава происходит за счет атомов
кислорода обеих карбоксильных групп, а порфи-
риновое кольцо не участвует в образовании ме-
таллокомплекса на электроде.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта № 20-03-00101).
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