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Аннотация. В продолжение работ с целью повышения эффективности азот-

содержащих ингибиторов коррозии изучены ингибирующие способности, а также 

основные кинетические и термодинамические показатели современного имида-

золинового ингибитора в сероводородсодержащих средах. Исследовано влияние 

ингибирующей активности ингибиторной композиции в процессе защиты от кор-

розии металлической поверхности в зависимости от концентрации ингибитора 

(20–400 мг/л), температуры (20–70°С), экспозиции (24–720 ч). Представлены 

изображения поверхности металла в процессе коррозии, полученные с помощью 

растрового электронного микроскопа. На основании построения изотерм Ленгмюра, 

Темкина, Эль-Авади, Фрейндлиха адсорбции различных моделей показан меха-

низм сорбции и предложен механизм действия данного ингибитора. Ингибирова-

ние коррозии протекает по смешанному механизму физической и химической  

адсорбции, что доказано с помощью полученных экспериментально значений 

энергии активации, энтальпии и энтропии активации, энергии Гиббса, а также за-

висимости величины сорбции от равновесной концентрации ингибитора на по-

верхности сорбента. 

Ключевые слова: ингибитор, коррозия, кинетика, физическая химия, ад-

сорбция, термодинамика 

 
Благодарности: Работа выполнена по теме госзадания № 122031400278-2. 

 
Для цитирования: Карачевский Д.Ю., Мустафин А.Г. Изучение термодина-

мических особенностей имидазолинового ингибитора адсорбционного принципа 

действия в сероводородсодержащих средах // Вестник Томского государствен-

ного университета. Химия. 2025. № 39. С. 57–72. doi: 10.17223/24135542/39/4 
  



Д.Ю. Карачевский, А.Г. Мустафин  

58 

Original article 

doi: 10.17223/24135542/39/4 
 

Study of thermodynamic features of an imidazoline inhibitor 

of the adsorption principle of action in hydrogen  

sulfide-containing environment 
 

Daniil Yu. Karachevsky1, Akhat G. Mustafin2 
 

1, 2 Ufa Institute of Chemistry of the Russian Academy of Sciences, Ufa, Russian Federation 
1 DY_Karachevskii@bnipi.rosneft.ru 

2 agmustafuin@gmail.com 
 

Abstract. In continuation of the work in order to increase the effectiveness of 

nitrogen-containing corrosion inhibitors, the inhibitory properties, as well as the main 

kinetic and thermodynamic parameters of a modern imidazoline inhibitor in hydrogen 

sulfide-containing media, were studied. The effect of the inhibitory activity of the 

inhibitory composition in the process of corrosion protection of a metal surface was 

studied, depending on the concentration of the inhibitor (20-400 mg/l), temperature  

(20-70), exposure (24-720 h). Images of the metal surface in the process of corrosion, 

obtained using a scanning electron microscope, are presented. Based on the construction 

of Langmuir, Temkin, El-Awadi, and Freundlich adsorption isotherms of various 

models, the sorption mechanism is shown and the mechanism of action of this inhibitor 

is proposed. Corrosion inhibition proceeds by a mixed mechanism of physical and 

chemical adsorption, which is proved by experimentally obtained values of activation 

energy, enthalpy and entropy of activation, Gibbs energy, and the dependence of the 

sorption value on the equilibrium concentration of the inhibitor on the sorbent surface. 
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Введение 

 

В настоящее время существует достаточно большое количество про-

мышленных марок ингибиторов коррозии на основе различных по строению 

имидазолинов [1–3]. Данный тип ингибиторов обладает достаточно боль-

шим количеством положительных свойств и может применяться в различ-

ных по кислотности средах. Среди представителей ингибиторов, применяе-

мых в сероводородсодержащих средах, на рынке представлены следующие: 

Нефтехим 1М, Нефтехим НС, СНПХ, Нефтехим-15. Эти ингибиторы харак-

теризуются относительно невысокой дозировкой и аналогичной массовой 

долей активной основы ингибитора. Также следует отметить, что данные 
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ингибиторы могут работать в различных модельных средах, с большим  

содержанием соляной и серной кислот, сероводорода, а также в условиях  

с присутствием сульфат-восстанавливающих бактерий. Состав исследуе-

мого ингибитора представлен в табл. 1. 

Т а б л и ц а  1  

Состав и характеристика ингибитора 

Состав Массовая доля, мас. % 

Активная основа  15 

Вода 35 

Соляная кислота 5 

Уротропин 45 

Массовая доля органических хлоридов 0,1 
 

Процесс получения композиции не требует сложного материально-тех-

нического исполнения и может производится в условиях сложной экономи-

ческой ситуации. Ингибитор является продуктом взаимодействия хлорсо-

держащих производных предельных углеводородов и третичных аминов  

с образованием соединений имидазолинового ряда.  

Cостав активной основы изучаемого ингибитора представлен в табл. 2. 

Т а б л и ц а  2  

Состав активной основы ингибитора 

Компонент C10 C11 C12 C13 C14 C15 C16 C17 C18–30 

Массовая доля, мас. %  23 18,3 15,1 9,6 7,9 5,4 4,2 2,6 13,9 
 

Активная основа представляет собой смесь имидазолинов ряда C10–C30  

с наибольшим содержанием более легких компонентов. В качестве добавки, 

повышающей ингибирующую способность, используют уротропин [2]. Со-

ляная кислота в данной композиции выступает в качестве антифриза для ис-

пользования продукта при низких температурах: до –35°С [3]. 

Цель данной работы – установление закономерности коррозионного по-

ведения имидазолинового ингибитора коррозии в сероводородсодержащих 

средах. 

Модельная среда представляет собой среду NACE с добавлением H2S 

в дозировке 200 мг/л [1] 
 

Изучение кинетических закономерностей растворения железа 
 

Изучение кинетических закономерностей растворения железа и сталей 

представляет интерес как для практики защиты металлоконструкций, так и для 

развития фундаментальных представлений о коррозионных процессах при 

низких электродных потенциалах. С практической точки зрения исследования 

процессов такого рода важны и в связи с тем, что в данных условиях на ме-

талле протекает реакция катодного выделения водорода, вызывающая наво-

дороживание материала. Общеизвестным фактом является то, что наводо-

роживание – одна из основных причин коррозионного растрескивания ста-

лей, приводящая к снижению надежности в эксплуатации [2, 3]. 
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Проведение эксперимента. Для исследования скорости коррозионного 

разрушения в сероводородсодержащих средах изучен эффект изменения 

массы образца при температурах 20, 45, 70°С. Для оценки влияния ингиби-

тора на процесс коррозии выбран довольно широкий интервал концентра-

ций: 20–400 мг/л. Образец стали после исследования коррозии опускали  

в дистиллированную воду и погружали в раствор метанола, который очи-

щали для удаления оставшихся кислот и остаточной концентрации ингиби-

тора. После этого металлическую пластинку тщательно обрабатывали про-

мывочным раствором, ополаскивали дистиллированной водой и затем су-

шили в ацетоне перед повторным взвешиванием [4]. 

Уравнения, использованные для изучения кинетических закономерностей 

коррозии: 

Уравнение для изучения степени защиты: 

 Э, % = 0 1

0

m m

m

−
×100%, (1) 

где m0 – масса металлической пластинки исходная, г; m1 – масса металличе-

ской пластинки конечная, г. 

Уравнение для изучения изменения массы образца: 

 ∆W, г = m0 – m1. (2) 

Уравнение для измерения скорости коррозии: 

 СК, (г × см–2 × ч–1) = ∆W/St, (3) 

где S – площадь поверхности, м2, t – время экспозиции, ч.  

Указанные уравнения позволяют изучить основные показатели коррозии. 

Гравиметрические измерения. Потерю веса образца определяли при раз-

личных концентрациях ингибитора с использованием уравнения (2). Полу-

ченные результаты приведены на рис. 1. В присутствии ингибитора по срав-

нению с образцами без ингибитора наблюдается уменьшение потери массы 

металлических образцов. 

Во многих работах [5, 6] указано, что механизм ингибирования имидазо-

линов основан на их способности поглощаться (сорбироваться) поверхно-

стью корродирующих металлов с протекающим одновременно процессом 

десорбции реактантов с поверхности металла [6]. При этом данный тип вза-

имодействия осуществляется лишь на доступной для молекул реагентов ре-

акционной металлической поверхности. При этом на поверхности одних ве-

ществ может происходить только физическая адсорбция, в других случаях 

можно наблюдать хемосорбцию с образованием прочной химической связи. 

Также может наблюдаться одновременное сочетание физической и химиче-

ской сорбции при взаимодействии реагентов с твердой поверхностью. Тип 

и прочность поверхностного взаимодействия реагентов (ингибиторов)  

с твердым веществом обусловливаются химическим строением твердого 

тела, а также сродством активных центров на поверхности металла по отно-

шению к молекулам реагентов. 

Экспериментально было доказано, что эффективность ингибитора уве-

личивается при повышении концентрации ингибитора, но снижается со вре-

менем воздействия.  
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Рис. 1. Изменение массы образцов по времени: а – с точками без ингибитора;  

б – значения в присутствии ингибитора 

 

По времени экспозиции можно сделать заключение, что длительное нахож-

дение ингибитора приводит к образованию постоянной пленки, предотвра-

щающей дальнейшую коррозию поверхности металла. При этом следует 

учесть, что одновременное снижение эффективности ингибитора может 

быть вызвано десорбцией ингибитора коррозии с поверхности металла. 

По итогам исследования была определена наиболее эффективная концен-

трация ингибитора – 200 мг/л, так как последующее увеличение дозировки не 

приводило к значительному снижению скорости коррозии. На основании про-

веденных экспериментов установлено, что увеличение концентрации инги-

битора значительно влияет на кинетические параметры скорости коррозии, 
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при этом в определенный момент скорость коррозии остается практически 

неизменной, и дальнейшее увеличение концентрации приводит лишь к по-

вышенному расходу ингибитора. 

Кинетика и термодинамика процесса коррозии. На рис. 2 показана зави-

симость логарифма потери веса от времени воздействия в часах в присут-

ствии и при отсутствии ингибитора коррозии. В данном случае наблюдается 

линейная зависимость между наклоном к оси асбцисс и константой скоро-

сти k. Это свидетельствует о протекании реакции первого порядка коррози-

онного процесса в сероводородсодержащей среде, о чем говорит экспери-

ментально полученный коэффициент корреляции. Константа скорости и  

параметры периода полураспада приведены в табл. 3.  
 

 
 

Рис. 2. Кинетические кривые зависимости реакции  

первого порядка ингибирования стали 10 

 
Т а б л и ц а  3  

Период полураспада и основные параметры скорости коррозии 

при различных концентрациях ингибитора коррозии 

Концентрация, 

мг/л 

Скорость коррозии, 

г/см2 × ч 

Период  

полураспада, с 

Показатель  

корреляции 

Без ингибитора 0,013941 49,71 0,963 

20 0,013841 50,07 0,9804 

50 0,013573 51,06 0,975 

100 0,013466 51,46 0,9762 

200 0,013396 51,73 0,9383 

300 0,013281 52,18 0,9883 

400 0,013082 52,97 0,9863 
 

Энергия активации (Ea), энтальпия активации (ΔH°) и энтропия актива-

ции (ΔS°) – важные условия для осуществления взаимодействия между  

lg
(d

W
/d

t)
 

Время экспозиции, ч 
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реактантом и активными центрами на поверхности стали, которые позво-

ляют также установить характер взаимодействия ингибитора с металличе-

ской поверхностью в процессе коррозии [6].  

Положительные значения энтропии и энтальпии активации часто указы-

вают на диссоциативный механизм, в котором неустойчивый активированный 

комплекс, образованный ингибитором и активными центрами на поверхности 

стали, слабо связан и может диссоциировать (разложиться). Отрицательные 

значения энтропии и энтальпии активации указывают, что два партнера по 

взаимодействию образуют прочный активированный комплекс [7]. В данном 

случае указанные показатели рассчитывались с учетом следующих условий: 

без ингибитора, а также при дозировке ингибитора 50, 200, 400 мг/л. 

Энергия активации рассчитывалась согласно уравнению  

 logCR= logA – Ea/2,303RT, (4) 

где CR – скорость коррозии, г/см2·ч; Ea – энергия активации, кДж/моль; R – 

универсальная газовая постоянная; T – температура среды, °С. 

Для расчета энтальпии и энтропии адсорбции процесса коррозии в при-

сутствии и при отсутствии ингибитора в сероводородсодержащей среде ис-

пользовалось уравнение теории переходного состояния 

 
0 ln(55,5 К)adsG RT = − , кДж/моль. (5) 

На рис. 3 приведена зависимость logCR/Т от обратной температуры (1/T), 

по углу наклона которой определена энергия активации процесса коррозии 

(табл. 4).  
 

 
 

Рис. 3. Зависимость lgCR/Т от обратной температуры  

при отсутствии и в присутствии ингибитора 
 

Исходя из приведенных в табл. 4 результатов, можно утверждать, значе-

ния энергии активации коррозии увеличивались с повышением концентрации 

lg
(C

R
/t

) 

1/T, 1/К 
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ингибитора. Эта тенденция сохраняется в зависимости эффективности ин-

гибирования от температуры. Значение энергии активации Ea в растворе без 

ингибитора равно 65,87кДж/моль и повышается при увеличении концентра-

ции ингибиторов с 50 мг/л (77,45 кДж/моль) до 400 мг/л (100,14кДж/моль). 

Наблюдаемый эффект можно связать с образованием физического барьера, 

образованного адсорбированными молекулами на поверхности мягкой стали, 

что увеличивает расход энергии, необходимой для протекания коррозион-

ной реакции.  

Т а б л и ц а  4  

Кинетические Еa и термодинамические величины ΔH°, ΔS° 

адсорбции процесса ингибирования 

Концентрация,  

мг/л 

Ea, 

кДж × моль–1 

ΔH°, 

кДж × моль–1 

ΔS°, 

Дж × моль–1 × К–1 

Без ингибитора 65,87 63,28 297,10 

50 77,45 74,77 324,72 

200 91,81 89,13 363,66 

400 100,14 97,55 388,07 
 

Известно, что низкие значения Ea (не более 10 кДж × моль–1) свидетель-

ствуют о протекании физической сорбции за счет электростатических сил 

между активными сорбционными центрами на поверхности металла и реак-

тантами (ингибиторами) [8]. В свою очередь, более высокие значения Ea, 

как правило, свидетельствуют о протекании хемосорбции. В данном случае 

наблюдаемые значения Ea в присутствии ингибитора можно объяснить про-

теканием химической сорбции наряду с одновременно протекающей физи-

ческой сорбцией. При этом реакция коррозии будет подавляться на поверх-

ности металла и происходить на непокрытых ингибитором металлических 

поверхностях, что приводит к увеличению Ea. Таким образом, в процессе 

взаимодействия имидазолинов с поверхностью стали в серосодержащих 

средах протекает как физическая, так и химическая сорбция.  

Энтропия активации (ΔS°) при отсутствии и в присутствии ингибитора 

показала положительные значения, что свидетельствует о так называемом 

диссоциативном механизме, в котором нестабильный активированный ком-

плекс, образованный ингибитором и активными центрами на поверхности 

стали, слабо связан и может диссоциировать. При этом чем выше концен-

трация ингибитора, тем большее количество активированного комплекса 

образуется на металлической поверхности, что также влияет на скорость 

коррозионного процесса. Следует отметить, что упорядоченность в системе 

повышается по мере перехода ингибиторов в активированный комплекс при 

взаимодействии с активными центрами на поверхности металла.  

Значения энтальпии активации (ΔH°) в присутствии и при отсутствии ин-

гибитора также показали близкие по значениям положительные величины, 

что указывает на протекание одновременно хемосорбции и физической 

сорбции имидазолинов с частью активных центров на поверхности стали, 

обладающих высоким сродством к молекулам ингибитора.  
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Таким образом, можно сделать вывод, что скорость коррозии металла  

в кислых средах зависит от значений энергии активации: чем выше значение 

энергии активации, тем более высокая температура необходима для сниже-

ния эффективности ингибирования [9–15]. 

Изотермы адсорбции. Для оценки сорбционных характеристик и ана-

лиза процессов на поверхности границы раздела фаз были построены и про-

тестированы линеаризованные изотермы различных моделей сорбции: 

Ленгмюра, Фрейндлиха, Темкина и Эль-Авади (рис. 5–7).  

Коэффициент детерминации линейной регрессии (R2) использовался для 

определения модели, которая наилучшим образом соответствовала экспери-

ментальным значениям.  

Модель Ленгмюра основана на том, что на поверхности сорбента обра-

зуется мономолекулярный слой адсорбата, при этом все активные центры 

обладают равной энергией. Линейная форма уравнения Ленгмюра имеет 

следующий вид: 

 
1C

C
K

= +


, (6) 

где K – константа адсорбции; С – концентрация ингибитора, мг/л. 

В основе модели адсорбции Фрейндлиха лежит положение, что масса ад-

сорбата, приходящаяся на единицу массы адсорбента, пропорциональна рав-

новесной концентрации адсорбата. Адсорбционные центры по этой модели 

обладают различными величинами энергии, поэтому в первую очередь проис-

ходит заполнение активных сорбционных центров с максимальной энергией. 
 

 

 
Рис. 5. Линеаризованная изотерма Фрейндлиха для ингибитора на основе имидазолинов 

в процессе коррозии стали 10 в серосодержащих средах 

ln
C

 

lnθ 
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Рис. 6. Линеаризованная изотерма Темкина для ингибитора на основе имидазолинов  

в процессе коррозии стали 10 в серосодержащих средах 

 

 
 
 

Рис. 7. Линеаризованная изотерма Эль-Авади для ингибитора на основе имидазолинов 

в процессе коррозии стали 10 в серосодержащих средах 
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Модель Темкина содержит параметр Kads, который учитывает взаимодей-

ствие между адсорбционными центрами и ионами. Кроме того, данная мо-

дель предполагает, что теплота адсорбции молекул в слое линейно умень-

шается по мере заполнения слоя из-за отталкивания ионов железа: 

 
ads

1
ln(K C)

f
 = , (7) 

где f – конфигурационный фактор, который зависит от физической модели 

и предположения, лежащего в основе вывода изотермы; Kads – константа ад-

сорбции ингибитора на поверхности, кДж/моль; С – концентрация ингиби-

тора, мг/л. 

Для расчета изотермы Эль-Авади пользовались уравнением  

 log(Θ/(1 – Θ) = logk + ylogC. (8) 

Данная модель отражает адсорбционное поведение ингибитора на по-

верхности железа [14, 16].  

С учетом математических уравнений вышеуказанных моделей сорбции 

построены линеаризованные изотермы сорбции. Графическим методом рассчи-

таны константы с учетом угла наклона прямой к оси асбцисс отсечения пря-

мых на оси ординат в соответствующих координатах линейного уравнения.  

Значения коэффициентов корреляции (R2), приведенные в табл. 5–8, по-

казывают, что исследованный сорбционный процесс наилучшим образом 

описывается моделью Ленгмюра.  

По данным табл. 5–8 видно, что полученные в соответствии со всеми вы-

шеуказанными моделями сорбции константы имеют довольно большие зна-

чения, что свидетельствует о высоком сродстве адсорбата к адсорбенту. Ве-

личины параметров сорбции выше 20 при 20°С (табл. 5) и выше 1 при 20°С 

(табл. 6) свидетельствуют о высокой эффективности сорбции ингибитора на 

поверхности стали.  

Полученные отрицательные значения ΔGads (от –10,93 до –18,64 кДж·моль–1) 

объясняют высокую сорбционную эффективность стали по отношению  

к ингибитору. 

Т а б л и ц а  5  

Параметры изотермы Ленгмюра 

T, К Kads, моль/г R2 ΔG0, кДж/моль 

20 21,46 0,9996 –18,14 

45 10,47 0,9973 –16,83 

70 16,78 0,9988 –18,64 

 
Т а б л и ц а  6  

Параметры изотермы Фрейндлиха 

T, К Kads, моль/г R2 ΔG0, кДж/моль 

20 1,289 0,9925 –10,93 

45 1,165 0,9803 –11,02 

70 1,187 0,9578 –11,42 
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Т а б л и ц а  7  

Параметры изотермы Темкина 

T, К Kads, моль/г R2 ΔG0, кДж/моль 

20 202,42 0,9349 –23,88 

45 460,73 0,9465 –26,83 

70 137,72 0,9158 –24,38 

 

Т а б л и ц а  8  

Параметры изотермы Эль-Авади 

T, К Kads, моль/г R2 ΔG0, кДж/моль 

20 21,24 0,9858 –18,11 

45 11,34 0,9808 –17,04 

70 6,74 0,9625 –16,16 
 

Таким образом, из результатов табл. 5–8 можно сделать вывод, что вы-

сокие значения констант адсорбции, коэффициентов регрессии R2, отрица-

тельных значений изобарно-изотермического потенциала ΔG0 указывают на 

эффективное ингибирование поверхности и сильное взаимодействие между 

слоем, существующим на границе раздела фаз, и адсорбированными моле-

кулами ингибитора.  

Для уточненного описания явления адсорбции построена эксперимен-

тальная изотерма сорбции.  

Данные, полученные после построения линеаризованных изотерм, ис-

пользовались для расчета константы сорбции по модели Фрейндлиха.  

Данная изотерма (рис. 8) согласуется с 1-м типом изотермы адсорбции, 

что характерно для мономолекулярного механизма сорбции [3].  
 

 
 
 

Рис. 8. Изотерма сорбции для исследуемого ингибитора 
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Исследование поверхности образцов стали 10. Для более точной оценки 

коррозионных процессов, протекавших на поверхности металла, был иссле-

дован химический состав продуктов коррозии на поверхности металличе-

ского образца методами энергодисперсионного микрорентгеноспектрального 

анализа. Поверхность стали без и с ингибитором, а также состав отложений, 

полученный энергодисперсионным микрорентгеноспектральным методом, 

показаны на рис. 9–11. 
 

 

Рис. 9. Поверхность стали без ингибитора 

 

 

Рис. 10. Поверхность металла в среде ингибитора 
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Рис. 11. Состав отложений, полученный энергодисперсионным  

микрорентгеноспектральным методом 
 

За объект исследования было выбрано два образцы, представляющих со-

бой крайние значения скорости коррозии и степени защиты (0 и 200 мг/л 

ингибитора). Время экспозиции 720 ч. 

Как показал анализ, поверхность металла без ингибитора в кислой среде 

представляет собой большое количество кратеров. Также на одной из по-

верхностей обнаружен значительный скол, откуд была отобран образец про-

дукта коррозии.  

Отложения на поверхности стали 10 состоят из оксидов железа и соеди-

нений серы (в основном сульфид железа). После использования имидазоли-

новой композиции количество серы значительно сократилось, что указывает 

на хорошее ингибирующее воздействие. Также более гладкая поверхность 

стали, которая находилась в среде ингибитора, свидетельствует, что имида-

золиновая композиция обладает высокими адсорбционными свойствами и 

хорошо защищает от воздействия среды.  

 

Заключение 

 

В настоящей работе были изучены кинетические и термодинамические 

величины процесса ингибирования, получены зависимости ингибирования 

от температуры и концентрации. Проведена предварительная оценка инги-

бирующей способности от времени и степени защиты, которые являются ос-

новополагающими показателями при выборе ингибитора.  

Определены константы сорбции при различных температурах, энергия 

активации и значения энтропии и энтальпии реакции.  

Ингибирование коррозии с использованием композиции на основе ими-

дазолинов на поверхности стали 10 протекает по смешанному механизму 

физической и химической адсорбции, что доказано с помощью полученных 

экспериментально значений энергии активации, энтальпии и энтропии ак-

тивации, энергии Гиббса, а также зависимости величины сорбции от равно-

весной концентрации ингибитора на поверхности сорбента.  
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