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Аннотация. В рамках работ по исследованию ингибирующих свойств кеток-

симов проведены исследования с целью установления механизма взаимодействия 

наиболее эффективного ингибитора коррозии – ацетофенон оксима – с поверхно-

стью железа. Для установления механизма измерены скорости коррозии при по-

мощи метода катодной и анодной поляризации углеродистой стали (PDP), импе-

данса и метода молекулярной динамики. Установлено, что процесс взаимодей-

ствия ацетофенон оксима с поверхностью железа заключается в физическом и 

химическом взаимодействии. 
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Abstract. As part of the research on the inhibitory properties of ketoximes, studies 

were conducted to establish the mechanism of interaction of the most effective corro-

sion inhibitor, oxime acetophenone oxime. To establish the mechanism, the corrosion 
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rate was measured using the carbon steel cathode and anode polarization (PDP) method, 

impedance, and the molecular dynamics method. As part of the work, it was established 

that the interaction of acetophenone oxime consists in physical and chemical interaction 

with the surface of iron. 
Keywords: acetophenone oxime, inhibitor, iron surface, adsorption, thermody-

namics, physical chemistry 
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Введение 
 

Из-за постоянного роста агрессивности добываемой, перекачиваемой, 

перерабатываемой среды область ингибирования оборудования претерпела 

значительные изменения и сконцентрировалась на развитии нетоксичных, 

экологически чистых и стабильных в различных средах ингибиторов коррозии. 

Органические ингибиторы коррозии являются наиболее распространен-

ным классом ингибиторов коррозии и обладают большим количеством  

положительных качеств (многофункциональность, лучшая способность  

к адсорбции относительно неорганических ингибиторов коррозии, бо́льшая 

площадь занимаемой поверхности) [1–5].  

Поскольку ингибиторы коррозии становятся все более опасными и ток-

сичными, применение кетоксимов [6–8], в частности ацетофенон оксима, 

может значительно облегчить экологическую обстановку и повысить эф-

фективность защиты относительно существующих ингибиторов коррозии. 

В настоящей работе рассмотрены адсорбционные свойства ацетофенон 

оксима как нового ингибитора коррозии. Исследования проводились в среде 

NACE с добавлением сероводорода и углекислого газа при температурах от 

20 до 80°С. Для оценки процесса ингибирования был проведен углубленный 

анализ механизма адсорбции ингибиторов коррозии при помощи методов: 

– гравиметрического; 

– электрохимического; 

– поверхностного сканирования с помощью растрового электронного 

микроскопа (РЭМ).  

Чтобы получить основные сведения о взаимодействии ацетофенон ок-

сима с поверхностью железа, применялось компьютерное моделирование. 

Были проведены квантово-химические расчеты для исследования реакцион-

ной способности отдельных молекул ингибитора в программном комплексе 

Gaussian 03 [5]; с их помощью изучались механизмы адсорбции молекулы 

ацетофенон оксима на поверхность металла, а также электронные свойства 

формирующейся поверхности. Исследование проводились следующим об-

разом: вначале осуществлялась полная оптимизация структуры для нейтраль-

ной структуры, затем аналогично проводились оптимизация структуры  

для протонированной структуры. Важно отметить, что каждый раз после 
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оптимизации проводился расчет энергетического положения орбиталей и рас-

пределения зарядов по атомам кластера и расчет колебательного спектра. 

Расчет колебательных спектров кластеров использовался, с одной стороны, 

чтобы убедиться в том, что полученная структура действительно соответ-

ствует локальному минимуму или переходному состоянию, о чем свиде-

тельствовало отсутствие или наличие в спектре колебательной моды с мни-

мой частотой, а с другой стороны, с целью получить нулевую поправку для 

энергии, учитывающую нулевые колебания молекул, которая принималась 

во внимание при расчетах полных энергий для построения энергетических 

диаграмм химических реакций.  

Полная оптимизация геометрии тестируемых соединений была прове-

дена с использованием теории функционала плотности (DFT), функционала 

GGA и базового набора DNP [4]. В процессе расчета использовался код 

DMol3 [2, 3], что позволило адекватно и на хорошем уровне описать воз-

можные адсорбционные процессы, а также точно рассчитать все параметры. 

Вычисленные квантово-химические параметры включают энергию самой 

высокой занятой молекулярной орбитали (EHOMO), энергию самой низкой 

незанятой молекулярной орбитали (ELUMO), энергетическую ширину запре-

щенной зоны (∆E) и долю перенесенных электронов (∆N). Эти показатели 

квантово-химической реактивности рассчитывались при помощи следую-

щих соотношений [4]: 

– энергетическая ширина запрещенной зоны 

 ∆E = ELUMO – EHOMO; (1) 

– химический потенциал 

 χ = –µ = (ELUMO + EHOMO)/2; (2) 

– «мягкость» 

 σ = 1/η; (3) 

– электрофильность 

 ω = μ2/2η; (4) 

– нуклеофильность 

 ε = 1/ω; (5) 

– доля перенесенных электронов 

 ∆N = (Ф – χ )/2η. (6) 

Коррозионные испытания проводились в сосудах емкостью 1 л с герме-

тично закрывающейся пробкой. Исследования проводились на стали Ст20  

в среде, рекомендованной NACE [8], состава: NaCl – 5 г/л, CН3СООН –  

0,25 мг/л, pH 4,7. Среды насыщались сероводородом и углекислым газом 

раздельно. Исследуемую среду помещали в ячейку, при помощи постоян-

ного расхода углекислого газа производилось замещение растворенного 

кислорода, в дальнейшем сохраняли продувку углекислым газом с расходом 

30 мг/л. Сероводород (400 мг/л) получали непосредственно в рабочем рас-

творе (в среду вводились соответствующие количества Na2S и НСl), концен-

трация которого контролировалась йодометрическим титрованием. В ходе 

эксперимента использовались образцы стали размером 30 × 15 × 3 мм, про-

должительность испытаний 24, 240 и 720 ч.  
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Результаты и обсуждение 
 

Измерение потери веса и атомная абсорбция 

 

В табл. 1 приведены результаты испытаний на снижение массы, расчетные 

значения скорости коррозии (m) и эффективности ингибирования (мас. %)  

при различных концентрациях ацетофенон оксима в среде NACE + H2S +  

+ CO2 + O2 при температуре 293 К в течение 6 ч. Анализ результатов пока-

зывает снижение скорости коррозии и увеличение эффективности ингиби-

рования с увеличением концентрации ацетофенон оксима. 

Максимальное значение эффективности (95%) было достигнуто в при-

сутствии 100 мг/л ацетофенон оксима. За счет увеличения объема экраниро-

ванной части стали ацетофенон оксимом можно предотвратить взаимодей-

ствие между металлической подложкой и разрушающим раствором [4].  

Интересно, что идентичные результаты были получены методом атомной 

абсорбции, когда мы наблюдали, что концентрация железа в агрессивной 

среде снижается при добавлении ацетофенон оксима, основная роль кото-

рого заключается не только в увеличении площади покрытия поверхности, 

но и в снижении скорости коррозии. 

Т а б л и ц а  1  

Результаты гравиметрических исследований 

Концен-

трация, 

мг/л 

Изменение массы Показатель адсорбции 

Изменение 

массы, г 

Скорость корро-

зии, г/м2∙ч 

Эффектив-

ность, % 

Концентра-

ция, млн–1 

Эффектив-

ность, % 

0 11,4 1,902 – 4,776 – 

5 3,3 0,551 71 1,563 67 

25 2,5 0,218 88 1,162 86 

50 1,9 0,123 93 0,908 91 

100 1,2 0,109 98 0,686 95 
 

Поляризационные кривые на границе раздела металл–раствор являются 

фундаментальной характеристикой электрохимической кинетики, но они 

отражают только самую медленную стадию общего процесса (перенос ма-

териала, адсорбция частиц на электроде) на границе электрохимического 

взаимодействия. 

Графики катодной и анодной поляризации углеродистой стали в среде 

NACE без и с различными концентрациями ацетофенон оксима показаны на 

рис. 1. Данные кривые были получены после 40-минутного погружения  

в Ecorr при температуре 293 К. На катодной ветви можно заметить, что кри-

вые образуют квазипараллельные линии, что позволяет предположить, что 

добавление ацетофенон оксима в кислую среду не изменяет механизм выде-

ления водорода. Восстановление ионов H+ на углеродистой стали происхо-

дит в основном за счет процесса переноса электронов (механизм чистой  

активации) [4]. Из анализа табл. 2 и поляризационных кривых, представлен-

ных на рис. 1, можно видеть, что введение ацетофенон оксима приводит  
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к снижению плотности как анодного, так и катодного тока, что, вероятно, 

связано с запретом использования анодного растворенного металла и катод-

ной эволюции Н2. 
 

 

Рис. 1. Электрохимические характеристики, оцененные по графикам PDP углеродистой 

стали в среде NACE при отсутствии и в присутствии различных концентраций  

ацетофенон оксима при 293 К 
 

Кроме того, кривая Еcorr слегка движется в сторону более отрицательных 

значений, и антикоррозийная плотность тока (icorr) уменьшается, так как аце-

тофенон оксим повышает концентрацию плотности тока в растворе. Кроме 

того, уменьшаются как анодный, так и катодный парциальные токи. Эти 

наблюдения подтверждают смешанный характер взаимодействия ингибито-

ров (менее 85 мВ). 

Т а б л и ц а  2  

Результаты электрохимических исследований 

Концентра-

ция, мг/л 
Ecorr, мВ icorr, (мА/см2) a, (мВ dec–1) c, (мВ dec–1) 

Эффектив-

ность, % 

0 –449,7 699,9 84,4 –120,6 - 

5 –454,6 157,9 116 –169,1 77 

25 –466,9 146,2 105,5 –178,3 79 

50 –473,2 81,5 100,9 –156,4 88 

100 –455,9 34,9 88,9 –116,8 95 
 

Переходные электрохимические методы, в частности электрохимическая 

импедансная спектроскопия, позволяют различать элементарные явления, 

которые, как ожидается, будут развиваться на границе раздела металл–рас-

твор в соответствии с их кинетикой. На рис. 2 приведены диаграммы Найк-

виста, полученные для поверхности раздела сталь–раствор при потенциале 

коррозии в среде NACE при отсутствии и в присутствии ацетофенон оксима. 
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В табл. 4 приведены соответствующие параметры электрохимического им-

педанса. Для всех концентраций на диаграммах видно наличие единствен-

ного полукруга, правильно центрированного на оси, – действительная часть 

импеданса. Длина этих петель увеличивается с увеличением концентрации 

ингибиторов. В целом особенность спектров такого типа может быть объяс-

нена процессом переноса заряда на гетерогенной поверхности [4]. Эквива-

лентная схема (см. рис. 2) используется для изучения изменений, связанных 

с электрическим откликом системы. 
 

 

 

Рис. 2. Диаграммы Найквиста углеродистой стали в среде NACE без ингибитора  

и при различных концентрациях оксима ацетофенона в течение 40 мин при 293 К  

и используемая схема для подгонки спектров EIS 
 

Двойной слой емкости (Cdl), поляризационное сопротивление (Rp) и элек-

трическое сопротивление (Re) образуют части цепи.  

Полное сопротивление постоянной фазы описанного элемента определя-

ется с помощью следующего уравнения: 

 ZCPE = Q–1(iw)–n. (7) 

Значение Cdl можно определить с помощью уравнения 

 Cdl = (QRp
1–n)1/n (8) 

где Q, i, w и n обозначают постоянную CPE, мнимую единицу, угловую ча-

стоту и фазовый сдвиг соответственно; n символизирует отклонение от иде-

ального поведения в диапазоне от 0 до 1. 

Для проверки точности подобранных данных был выбран элемент Chi-

square. Все результаты показали меньшее (10,3) значение критерия Chi-
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square (табл. 3), что отражает хорошее соответствие между информацией  

о подборе и результатами эксперимента. Значения поляризационной стой-

кости (Rp) и ингибирующей эффективности значительно возрастают по 

мере увеличения концентрации ацетофенон оксима.  

Т а б л и ц а  3  

Показатели электрохимического импеданса углеродистой стали в среде NACE,  
содержащей различные концентрации оксима ацетофенона при 293 К 

Концентра-

ция, мг/л 

Re, 

Ώ cm2 

Rp, 

Ώ cm2 

Q, 

μF sn–1cm–2 
n 

Сdl, 

μF/cm2 

ŋEIS, 

% 
χ2 

0 1,04 96,6 198,8 0,825 85,9 70 0,007 

5 0,70 130,3 153,2 0,834 70,3 78 0,001 

25 0,62 227,4 102,4 0,842 50,6 87 0,003 

50 0,93 273,3 78,5 0,852 40,3 91 0,004 

100 0,81 305,0 63,9 0,853 32,4 94 0,008 
 

Также из табл. 3 следует, что значение константы CPE Q значительно 

снизилось, что означает, что ацетофенон оксим взаимодействуют с электро-

дом из углеродистой стали, занимая освободившиеся активные участки. 

Кроме того, повышение значений содержания ацетофенон оксима по отно-

шению к свободному электролиту может быть связано с уменьшением  

шероховатости поверхности электрода [4–6]. Такое поведение обусловлено 

образованием защитного слоя на стальной подложке. Кроме того, уменьша-

ется емкость двойного слоя, что свидетельствует об адсорбции органиче-

ского соединения на металлической поверхности согласно модели Гельм-

гольца [4–7]. Уменьшение Cdl объясняется адсорбцией ацетофенон оксима 

на поверхности стали, что снижает диэлектрическую проницаемость среды 

и / или увеличивает толщину двойного электрического слоя: 

 Cdl = ((έ0 – έ)/e)∙S. (9) 

 

Влияние температуры 

 

Температура может существенно влиять на поведение вещества в агрес-

сивной среде. Действительно, взаимодействие металла с ингибитором в опре-

деленных температурных условиях может быть изменено. Чтобы оценить 

влияние температуры на способность к удержанию ацетофенон оксима, 

были построены кривые PDP при различных температурах: от 293 до 3 623 К. 

Результаты представлены на рис. 3 и в табл. 4. Из табл. 4 видно, что по-

вышение температуры вызывает усиление icorr, в то время как ингибирую-

щая активность остается практически стабильной вследствие сильной ад-

сорбции ингибитора на поверхности металла (хемосорбция) [4–8]. 

Влияние температуры может быть объяснено выражением Аррениуса, 

связывающим плотность тока коррозии и температуре [4–9]: 

icorr = Aexp((–Ea)/RT), 

где Ea – энергия активации, A – предэкспоненциальный коэффициент, R – 

универсальная газовая постоянная, T – абсолютная температура. Изменение 
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логарифма icorr в зависимости от величины, обратной абсолютной темпера-

туре, дало прямую линию (рис. 4), по которой можно рассчитать энергии 

активации. 
 

 

Рис. 3. Графики PDP углеродистой стали в среде NACE, полученные при отсутствии  

и в присутствии 100 мг/л ацетофенон оксима при различных температурах 

 
Т а б л и ц а  4  

Электрохимические характеристики, определенные  
по кривым PDP углеродистой стали в среде NACE без  

и с 100 мг/л ацетофенон оксима при различных температурах 

Темпера- 

тура, К 
Ecorr, мВ icorr, мА/см2 a, мВ dec–1 c, мВ dec–1 

Эффектив-

ность, % 

Среда без ингибитора коррозии 

293 –449,7 699,9 84,4 –120,6 – 

323 –458,4 1206,8 95,3 113,8 – 

343 –462,8 2272,9 185,4 –118,3 – 

363 –462,0 3717,3 117,2 –108,8 – 

Среда с 100 мг/л ацетофенон оксима 

293 –455,9 34,9 88,9 –116,8 95 

323 –470,9 75,7 101,5 –166,3 94 

343 –497,0 102,1 126,8 –143,3 96 

363 –497,2 126,3 92,5 –163,0 97 
 

Таблица 5 показывает, что энергия активации уменьшается в присут-

ствии ацетофенон оксима по сравнению с исходным тестовым раствором. 

В соответствии с классификацией, предложенной авторами [10], энергия 

активации уменьшается в присутствии ингибитора. Ацетофенон оксим от-

носится к классу 2 (Eai меньше, чем Ea) и действует путем хемосорбции. 

Процесс ингибирования коррозии органическими веществами связан с их 

адсорбцией на поверхности металла. Изотерма адсорбции является важным 

инструментом для определения электрохимического процесса, который 

обеспечивает адсорбцию этих органических соединений на металлической 

подложке. Степень покрытия поверхности (h) для разных концентраций была 

проверена на соответствие различным изотермам Фрумкина, Ленгмюра и 
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Темкина, а коэффициенты корреляции были использованы для определения 

наилучшего соответствия.  
 

 

Рис. 4. Зависимости Аррениуса, полученные в углеродистой стали в среде NACE  

при отсутствии и в присутствии 100 мг/л ацетофенон оксима 

 

Т а б л и ц а  5  

Характеристики термодинамической активации углеродистой стали  
в среде NACE без и с добавлением 100 мг/л ацетофенон оксима 

Среда Ea, кДж/моль ∆Ha, кДж/моль ∆Sa, Дж/моль∙К 

Без ИК 43,79 41,29 –106,77 

Ацетофенон оксим 32,44 29,92 169,15 
 

На основании полученных изотерм можно сделать заключение о том, что 

значения адсорбции, близкие или ниже 40 кДж/моль, соответствуют пере-

носу заряда между молекулами-ингибиторами и металлическим субстратом 

(хемосорбция) с образованием ковалентных или координационных связей. 

В нашем случае отрицательное значение свободных энергий адсорбции  

(–30,7 кДж/моль) раскрывает, что адсорбция происходит самопроизвольно 

на поверхности углеродистой стали и что ацетофенон оксим поглощается 

поверхностью металла как физически, так и химически (смешанная адсорб-

ция) [5–7] с преобладанием второго, поскольку ингибирующая эффектив-

ность остается постоянной при повышении температуры. Кроме того, высо-

кие значения равновесной константы адсорбции указывают на сильную  

адсорбцию на поверхности стали, которая может быть связана с наличием 

атомов-доноров, таких как кислород и азот [5–8]. 

Положительные значения энтальпии ∆Ha говорят о эндотермической при-

роде процесса растворения стали, что указывает на то, что реакция анодного 
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растворения углеродистой стали протекает очень медленно [11]. Высокое 

значение ∆Sa с отрицательной энтропией в присутствии ацетофенон оксима 

показывает, что беспорядок уменьшается, когда реагенты превращаются  

в активированный комплекс железа с молекулами в растворе. 

 

РЭМ исследования 

 

РЭМ-наблюдения были проведены на образцах из углеродистой стали 

после погружения на 6 ч при температуре 293 К в среду без ИК (рис. 5, а),  

с добавлением ингибитора коррозии в дозировке 50 мг/л (рис. 5, b) и с до-

бавлением 100 мг/л (рис. 5, в). РЭМ-микрофотография, полученная в среде 

без ингибитора (см. рис. 5 а), показывает, что поверхность сильно изменена, 

о чем свидетельствуют появление серых комочков и несколько точечных 

повреждений (от ионов галогенида) [9]. Это ясно показывает, что сталь под-

вергается коррозии практически по всей поверхности металла в среде без 

ингибитора коррозии. Серые участки, вероятно, соответствуют пленкам ок-

сида железа. На рис. 5, b, 5 с можно заметить гладкую однородную поверх-

ность по сравнению с изображениями, полученными без ингибитора. 

Можно предположить, что в присутствии ингибирующей молекулы на по-

верхности стали практически не остается продуктов коррозии, что связано 

с образованием адсорбционной пленки на поверхности стали. Эти наблюде-

ния показывают, что исследуемый ингибитор предотвращает коррозию уг-

леродистой стали, ограничивая доступ электролита к поверхности. 
 

 

  

Рис. 5. РЭМ микрофотографии поверхности железа: а – в среде без ингибитора коррозии; 

b – в среде с содержанием 50 мг/л ИК; с – в среде с содержанием 100 мг/л ИК 
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Симуляция процесса молекулярной динамики 

 

Проведенное исследование позволило нам понять механизм действия 

ингибиторов, протестированных на стальной поверхности. На рис. 6 пред-

ставлена предпочтительная конфигурация адсорбции адсорбентов как  

в нейтральной, так и в протонированной форме и функции их радиального 

распределения (RDF) на первом хорошо упорядоченном слое железа.  
 

 

Рис. 6. Предпочтительная конфигурация адсорбентов на поверхности в среде NACE 

 

 

Рис. 7. МД-снимки и распределения поля плотности предпочтительной конфигурации 

адсорбции изученных молекул в нейтральной и протонированной формах на первом 

хорошо упорядоченном слое железа 
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Представленные конфигурации свидетельствуют об эффективности усво-

ения каждого вида железа на моделируемой железной подложке. Как видно 

из каждой конфигурации (см. рис. 6), ацетофенон оксим адсорбируется че-

рез все их остовы на подложке, что говорит о том, что эти частицы способ-

ствуют уменьшению разложения железа в среде NACE в стали. Что касается 

адсорбционной способности соединения ацетофенон оксима, то хорошо 

видно, что на поверхности первого слоя железа имеется очень важная не ад-

сорбированная часть. Такое поведение может отрицательно сказаться на ин-

гибирующей способности этого соединения. 

Поле плотности адсорбции изученных молекул в нейтральной и прото-

нированной формах на первом хорошо упорядоченном слое железа пред-

ставлено на рис. 7; видно, что плотный и гидрофобный слой железа пред-

ставляет собой барьер для защиты стали от коррозии [6, 7]. 

Что касается результатов, полученных с помощью RDF, мы можем ви-

деть, что значения первых пиков ниже 3,5 Å, за исключением длины связи 

Fe–N16 [7]. Это показывает, что ацетофенон оксим адсорбируются на по-

верхности железа посредством химических и физических связей с атомами 

железа в первом контактном слое железа. 

Данные свойства позволяют усилить адсорбцию исследуемых молекул 

ингибитора на поверхности металла, следовательно, количество активных 

участков в этой области сокращается. 

Межфазные взаимодействия частицы ацетфенон оксима в незаряженных 

и нагруженных формах с поверхностью Fe оценивались с использованием 

энергии взаимодействия (Einteraction) [7, 8] на основе данных моделирования 

для расчета энергии взаимодействия, значения этого дескриптора приве-

дены в табл. 6. 
Т а б л и ц а  6  

Энергии взаимодействия системы ингибитора на поверхности железа (110) 

Система (ингибитор / железо) Энергия взаимодействия, кДж/моль 

Ацетофенон оксим / Железо –800,234 

Ацетофенон оксим (протонированный) / Железо –889,390 
 

Отрицательное значение Einteraction подтверждает значительную спонтан-

ную адсорбцию выбранных молекул на подложке Fe (110) [7–13]. Таким об-

разом, нейтральные и протонированные ингибиторы имеют тенденцию  

адсорбироваться в раствор кислоты, термодинамически воздействуя на же-

лезо в рассматриваемой стали. 

Минимальное значение протонированной формы ацетофенон оксима по-

казывает, что эта молекула активно взаимодействует с поверхностью железа. 

Эти данные подтверждают результаты, полученные в ходе экспериментов. 
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