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Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии изучен механизм формирования на по-
верхности нелегированной стали защитного противокоррозионного слоя на основе масляных рас-
творов меркаптобензотиазола и бензотриазола. Показано, что защитное действие минерально-мас-
ляных композиций определяется образованием адсорбционных слоев на поверхности, стали, пре-
пятствующих проникновению агрессивных веществ и влаги. Защитное действие таких композиций
изучено с помощью коррозиметра “Моникор” в коррозионной среде, имитирующей конденсат вла-
ги промышленных городов. Установлено, что защитное действие минерально-масляных композиций
при содержании ингибирующих добавок бензотриазола и меркаптобензотиазола в концентрации 1–
5 мас. % проявляется в полной мере только после нагрева защитного слоя до 50–150°С. С помощью ме-
тода рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии показано, что при этих температурах образуются
хемосорбционные связи атомов железа поверхности с атомами азота молекул бензотриазола и ато-
мами азота и серы молекул меркаптобензотиазола. В результате такого взаимодействия атомов-ин-
гибиторов с атомами железа на поверхности стали формируется плотный защитный минерально-
масляный слой.
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ВВЕДЕНИЕ
Ингибиторы коррозии предназначены для

предотвращения активного контакта металличе-
ской поверхности с окружающей средой. Эффек-
тивность ингибирующего действия большинства
органических соединений определяется их ад-
сорбционной способностью при контакте с по-
верхностью металла. Эта способность достаточно
велика из-за наличия в молекулах атомов или
функциональных групп, обеспечивающих ад-
сорбционное взаимодействие ингибитора с ме-
таллом. Такими активными группами могут быть
группы, содержащие азот, серу, кислород и фос-
фор, которые адсорбируются на поверхности ме-

талла благодаря донорно-акцепторным и водо-
родным связям [1–3]. Наиболее широко распро-
странены ингибиторы на основе азотсодержащих
соединений. Большой интерес представляют так-
же соединения, содержащие в молекуле атомы се-
ры. Органические ингибиторы применяются как
самостоятельно, так и в комплексе мер по предот-
вращению коррозии [4]. Изолирующие свойства
покрытий определяются их сплошностью и диф-
фузионными характеристиками [5]. Наиболее
распространенные вещества, вызывающие атмо-
сферную коррозию, это вода и кислород. Извест-
но [6], что маслорастворимые ингибиторы корро-
зии вытесняют воду (конденсат влаги) с поверх-
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ности металла, создают на нем адсорбционную
гидрофобную пленку, которая препятствует пе-
реносу коррозионно-агрессивных компонентов
сред к поверхности металла.

В настоящее время подробно исследуют инги-
биторы 1,2,3-бензотриазол (БТА) и меркаптобен-
зотиазол (МБТА) [7–10]. Их используют в каче-
стве ингибиторов для водных сред и выпускают в
промышленных масштабах. Они показали свою
эффективность как в кислых, так и в нейтральных
коррозионных средах. Было интересно оценить
эффективность этих ингибиторов в масляной
среде. Масло должно создать гидрофобный слой,
препятствующий подходу воды к границе ме-
талл–покрытие, а ингибиторы в смеси – еще
больше уменьшить влагопроницаемость масля-
ных пленок и создать адсорбционные защитные
слои на металле.

Метод рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС) сегодня широко используется
для анализа и исследования поверхности в науч-
ных и технологических целях [11, 12]. Он был
применен в настоящей работе для анализа по-
верхностных слоев. Целью работы было изучение
межатомного взаимодействия с поверхностью
стали покрытия, получаемого с использованием
ингибиторов БТА или МБТА, вводимых в мине-
рально-масляную основу в качестве добавки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследования методом РФЭС проводили на

магнитном спектрометре с разрешением 10–4,
светосилой прибора 0.085% при возбуждении
AlKα-линии 1486.5 эВ [13].

Объектами исследований были консерваци-
онные покрытия на стали 3, изготовленные из
масла ВМ-1С с различной концентрацией МБТА
или БТА и нанесенные на подложку из стали.
В качестве модельной масляной основы было вы-
брано вакуумное масло ВМ-1С по ТУ 38.1011187-88.
В отличие от других нефтяных масел, данное мас-
ло представляет собой чистые углеводороды без
каких-либо летучих компонентов, а также про-
дуктов химического превращения углеводородов.

Технология приготовления консервационной
композиции заключалась в следующем: ингиби-
торы БТА и МБТА измельчали в ступке и раство-
ряли в толуоле. В масло вводили полученный
раствор в количестве, обеспечивающем концен-
трацию ингибиторов от 1 до 5 мас. %. Смесь пере-
мешивали. По увеличению массы образца после
нанесения композиции на поверхность образца и
естественного стекания с учетом плотности мас-
ла, равномерного распределения его по поверх-
ности образца была рассчитана толщина масля-
ного слоя, которая составила 100 нм. Введение
добавок ингибиторов БТА и МБТА в пределах 1–

5 мас. % не меняет вязкость масла, т.е. можно по-
лагать, что толщина масляного слоя та же, что и
при нанесении масла без добавок.

Изучали поверхность стали 3, покрытую кон-
сервационными композициями, приготовленны-
ми по описанной выше технологии. В качестве
эталонов исследовали образцы поверхности ста-
ли 3 без покрытия и с покрытием маслом ВМ-1С.
Адсорбцию МБТА и БТА изучали на порошках,
нанесенных на поверхность стали 3. Поверхность
стали перед установкой образца в исследователь-
скую камеру тщательно очищали (механически
убирали поверхностный слой), на нее наносили
покрытие, образец устанавливали в исследова-
тельскую камеру прибора. Далее проводили от-
качку вакуумной камеры. Все образцы устанавли-
вали единым способом.

Скорость коррозии образцов измеряли с по-
мощью коррозиметра марки “Моникор”. Образ-
цы с нанесенными защитными покрытиями мон-
тировали в датчик коррозиметра, погружали в
раствор, имитирующий состав конденсата влаги.
Скорость коррозии (Vотн) измеряли в течение 2 ч.
За это время скорость коррозии достигала посто-
янного значения. Скорость коррозии исходных
образцов без какого-либо покрытия принимали
за единицу, все полученные далее значения отно-
сили к этому значению. Это значение и приведе-
но в табл. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Изучали особенности химического строения
поверхностных слоев, получаемых при нанесе-
нии на сталь 3 масла, масляных композиций, со-
держащих 1–5% МБТА или БТА, а также этих ин-
гибиторов в порошкообразном виде. Получены
РФЭ-спектры C1s, O1s, Fe2p3/2, N1s, S2p – спек-
тры внутренних уровней образцов. Спектры по-
лучали без нагрева и при ступенчатом нагреве с
шагом 50°С в камере спектрометра в условиях ва-
куума.

Исследование методом РФЭС поверхности
стали 3, на которую в дальнейшем наносили изу-
чаемые защитные покрытия, показало, что без
нагрева максимум спектра C1s соответствует свя-
зи в C–H (285.0 эВ) и имеет полуширину 2 эВ.
При нагреве полуширина не меняется (рис. 1а).
В спектре O1s присутствуют две составляющие:
максимум при энергии связи E = 532.0 эВ соот-
ветствует адсорбированному кислороду. Менее
интенсивный максимум при E = 530.0 эВ соответ-
ствуют кислороду, связанному с металлом [14, 15].
При нагреве до 100–150°С максимум, характер-
ный для адсорбированного на поверхности кис-
лорода Oадс, уменьшается относительно максиму-
ма кислорода в связи Fe–O (рис. 1б).
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В отсутствие нагрева в Fe2p3/2-спектре преоб-
ладают составляющие в диапазоне 708–711 эВ,
характерные для оксидов, есть “наплыв” в обла-
сти энергии связи 707.0 эВ, соответствующий не
окисленному железу [14, 15]. При нагреве в спек-
тре Fe2p3/2 растет пик при энергии связи 707.0 эВ,
соответствующий не окисленному железу (рис. 1в).

Такое изменение спектров O1s и Fe2p3/2 свиде-
тельствует о том, что на поверхности стали 3 без

покрытия, очищенной перед установкой в каме-
ру, имеется не окисленное железо, железо в связи
Fe–O и адсорбированный кислород. При повы-
шении температуры на поверхности растет слой
не окисленного железа относительно Fe–O за
счет уменьшения адсорбции кислорода. Скорость
коррозии уменьшается на 2–5% (табл. 1).

Исследование тонкого слоя масла ВМ-1С, на-
несенного на поверхность стали 3, показало, что
без нагрева максимум спектра C1s характеризует-

Таблица 1. Скорость коррозии образцов с защитным масляным слоем с добавлением ингибиторов и без добав-
ления ингибиторов

Примечание. 00 – сталь без нанесенного слоя, 0 – сталь покрыта маслом ВМ-1С, 1 – сталь покрыта 1%-ный раствором ин-
гибиторов в масле, 3 – сталь покрыта 3%-ный раствором ингибиторов в масле, 5 – сталь покрыта 5%-ный раствором инги-
биторов в масле.

Образец Ингибитор

Условная (относительная) скорость коррозии (Vотн)

Термохимическая активация

20°С 50°С 100°С 150°С

00 Нет 1 0.98 0.91 0.95

0 Масло 0.92 0.89 0.90 0.90

1
БТА 0.68 0.28 0.1 0.12

МБТА 0.63 0.23 0.08 0.04

3
БТА 0.61 0.22 0.08 0.08

МБТА 0.59 0.20 0.06 0.08

5
БТА 0.60 0.22 0.08 0.09

МБТА 0.58 0.20 0.06 0.03

Рис. 1. РФЭ-спектры поверхности стали без нанесенного защитного слоя без нагрева (1) и после нагрева до 100°С (2):
а – C1s; б – O1s; в – Fe2p.
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ся высокой контрастностью, соответствует связи
C–H (285.0 эВ) и имеет полуширину 2 эВ. При не-
большом нагреве контрастность спектра уменьша-
ется, полуширина увеличивается вдвое, в спектре
появляется составляющая СOOH при энергии
связи 287.5 эВ [16] (рис. 2а).

Без нагрева и в случае нагрева поверхности до
100°С Спектр O1s имеет две составляющие в ин-
тервале 532.0–534.3 эВ, характерные для адсорби-
рованного кислорода [15] и гидроксильной груп-
пы [17], что свидетельствует об адсорбции кисло-
рода на поверхности пленки масла (рис. 2б).
Спектра Fe2p3/2 обнаружено не было, т.е. поверх-
ность образца закрыта маслом, на котором при-
сутствует адсорбированный из воздуха кислород.
При нагреве до 100°С кроме CH на поверхности
стали 3 образуются адсорбционно-активные
карбоксильные группы COOH, что и приводит к
небольшому (10%) уменьшению скорости корро-
зии (табл. 1).

Исследование защитных композиций с 1–
5 мас. % БТА и МБТА в масле показало, что как
без нагрева, так и при нагреве в камере спектро-
метра до температуры 100–150°С на поверхности
образцов присутствуют только CH-группы угле-
водородов. В отличие от образца, покрытого тон-
ким слоем масла без ингибирующих добавок,
кислорода на поверхности образцов с защитными

композициями не обнаружено. Нагрев выше
100°С приводит к тому, что появляется спектр O1s
при энергии связи E = 530.0 эВ, характерный для
оксидов металла. Спектр Fe2p3/2 появляется толь-
ко при нагреве до 300°С в случае защитной ком-
позиции с БТА и 350°С в случае МБТА.

Спектров N1s и S2p образцов с изучаемыми за-
щитными композициями как без нагрева, так и
при нагреве до 100°С обнаружено не было. Это
можно объяснить тем, что при нанесении на по-
верхность стали 3 защитных композиции с 1–
5 мас. % БТА и МБТА в масле атомы азота и серы
взаимодействуют непосредственно с поверхно-
стью металла, и их закрывает достаточно толстый
слой масла, а при нагреве до 100°С слой масла еще
большой.

Коррозионные испытания показали, что вве-
дение ингибиторов БТА и МБТА в масло заметно
снижает скорость коррозии образцов уже при
комнатной температуре. Нагревание до 50 и
100°С существенно повышает эффективность
композиций с ингибиторами. Увеличение кон-
центрации ингибиторов в композициях от 3 до
5 мас. % мало сказывается на защитной эффек-
тивности образующегося слоя (табл. 1).

Результаты коррозионных испытаний образ-
цов с защитными масляно-минеральными ком-
позициями позволили предположить, что в ходе

Рис. 2. РФЭ-спектры поверхности стали с нанесенным слоем масла без нагрева (1) и после нагрева до 100°С (2): а –
С1s; б – O1s.
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нагрева (термохимической активации) образуют-
ся хемосорбционные связи атомов железа с ато-
мами азота молекул БТА и атомами азота и серы
молекул МБТА. Именно в результате такого взаи-
модействия атомов ингибиторов с атомами желе-
за поверхности стали, инициированного термо-
химической активацией, и происходит образова-
ние плотного защитного слоя.

Чтобы проверить предположение о взаимо-
действии молекул присадок с поверхностью, бы-
ло проведено РФЭС-исследование эталонных
порошков ингибиторов БТА и МБТА, нанесен-
ных на поверхность стали 3. На рис. 3 приведены
спектры N1s и S2p БТА и МБТА, адсорбирован-
ных на поверхности железа. Исследование эта-
лонных порошков ингибиторов БТА и МБТА, на-

несенных на поверхность железа, показало, что
спектр азота N1s БТА в отсутствие нагрева имеет
интенсивный максимум при энергии связи E =
= 400 эВ (рис. 3а, кривая 1). В спектре N1s МБТА
в отличие от БТА без нагрева присутствуют две
составляющие N–Fe (398.9 эВ) и N–Fe–O
(400.6 эВ) (рис. 3а, кривая 3) [15].

При нагреве до температуры 100°С (рис. 3а,
кривая 2) в N1s-спектре БТА появляется состав-
ляющая при меньшей энергии связи, характерная
для связи N–Fe, и сохраняется составляющая,
соответствующая связи N–Fe–O. В N1s-спектре
МБТА при нагреве до 100°С (рис. 3а, кривая 4)
наблюдается относительный рост составляющей
N–Fe (398.9 эВ). S2p-спектр исходного порошка
МБТА без нагрева состоит из двух составляющих

Рис. 3. РФЭ-спектры поверхности с нанесенным слоем порошков: а – N1s БТА без нагрева (1) и нагрев до 100°С (2),
МБТА без нагрева (3) и нагрев до 100°С (4); б – S2p МБТА на поверхности железа без нагрева (1) и нагрев до 100°С (2).
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в интервале E = 160.8–163.4 эВ, что характерно
для связей Fe–Sx [18] (рис. 3б, кривая 1). При на-
греве до 100°С растет составляющая S–Fe в обла-
сти 160.8 эВ (рис. 3б, кривая 2).

На рис. 4 приведены спектры Fe2p и O1s по-
рошков БТА и МБТА, адсорбированных на по-
верхности железа. В спектрах Fe2p БТА и МБТА
без нагрева (рис. 4а, кривые 1, 3), кроме области,
характерной для оксидов Fe–Oх, присутствует со-
ставляющая, соответствующая не окисленному
железу (707.0 эВ). Это говорит о том, что в поверх-
ностном слое помимо оксидов имеются и участки
не окисленного железа. При нагреве до 100°С
в спектре Fe2p растет составляющая при энергии
связи 707.0 эВ (рис. 4а, кривые 2, 4), характерная
как для чистого железа, так и для ковалентной
(донорно-акцепторной связи) железа с азотом
Fe–N (БТА) или с серой и азотом Fe–S–N (МБТА).
Образование при нагреве ковалентных связей же-
леза с азотом и серой подтверждается появлением

(БТА) и ростом (МБТА) в спектрах N1s и S2p со-
ставляющих при меньшей энергии связи.

В отсутствие нагрева спектр O1s БТА (рис. 4б,
кривая 1) соответствует адсорбированному кис-
лороду в интервале 532.0–534.3 эВ [15, 17], а в
спектре O1s МБТА (рис. 4б, кривая 3) имеются
две составляющие оксида железа (530.0 эВ – Fe–O)
и адсорбированного кислорода (532.0 эВ – Oадс).
При нагреве до 100°С (рис. 4б, кривые 2, 3) и в
том, и в другом случае уменьшается вклад адсор-
бированного кислорода, а составляющая (530.0 эВ),
характерная для связи Fe–O, появляется в случае
БТА и растет в случае МБТА. Сопоставление
спектров, полученных для образцов стали с нане-
сенными на поверхность порошками БТА и
МБТА, указывает на то, что хемосорбционный
характер взаимодействия ингибиторов и железа
проявляется в обоих случаях, но в большей степе-
ни выражен для МБТА.

Образование ковалентных связей между ато-
мами железа и азота, и серы подтверждается при

Рис. 4. РФЭ-спектры поверхности с нанесенным слоем порошков БТА (1, 2) и МБТА (3, 4) без нагрева (1, 3) и после
нагрева до 100°С (2, 4): а – Fe2p; б – O1s.
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нагреве появлением (БТА) и ростом (МБТА) в
спектрах N1s и S2p составляющих при меньшей
энергии связи (N–Fe и S–Fe), а также наличием в
спектре Fe2p3/2 пика при энергии связи, характер-
ной как для чистого железа, так и для ковалент-
ной связи атомов железа с атомами азота Fe–N
(БТА) или атомами серы и азота Fe–S–N (МБТА).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом РФЭС изучен механизм защитного
действия минерально-масляных композиций с
ингибирующими добавками БТА и МБТА на по-
верхности нелегированной стали.

Установлено, что формирование эффективно-
го защитного слоя происходит за счет образова-
ния ковалентных (донорно-акцепторных) связей
атомов железа с атомами азота в случае компози-
ций с БТА и атомами азота и серы в случае компо-
зиций с МБТА, что проявляется в полной мере
только после нагрева до 50–150°С слоя компози-
ции, нанесенного на нелегированную сталь. Об-
разуется прочное защитное покрытие на поверх-
ности стали, препятствующее воздействию кор-
розионной среды.

Коррозионные испытания показали, что по-
сле термохимической активации при температуре
50–100°С скорость коррозии образцов может
быть уменьшена на 80–95%.

На основании полученных результатов можно
считать, что введение в модельную масляную сре-
ду ингибиторов коррозии БТА и МБТА, извест-
ных в качестве ингибиторов для водных сред,
позволит создавать эффективные защитные ми-
нерально-масляные композиции с тонким, до
100 нм, поверхностным слоем, что не потребует
расконсервации изделий после межоперацион-
ного хранения.
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Study of the Mechanism of Action of Benzotriazole and Mercaptobenzothiazole
as Inhibiting Additives in Mineral Oil by X-Ray Photoelectron Spectroscopy

I. N. Shabanova1, *, S. M. Reshetnikov1, 2, E. A. Naimushina1, 3, N. S. Terebova1, **, A. V. Kholzakov1
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3T.M. Kalashnikov Udmurt State Technical University, Izhevsk, 426069 Russia
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The mechanism of formation on the surface of non-alloy steel of a protective anticorrosive layer based on oil
solutions of mercaptobenzothiazole (MBTA) and benzotriazole (BTA) has been studied by X-ray photoelec-
tron spectroscopy. It is shown that the protective action of the mineral-oil compositions is determined by the
formation of adsorption layers on the steel surface, preventing the penetration of aggressive substances and
moisture. The protective effect of such compositions has been studied using a Monicor corrosion meter in a
corrosive environment simulating moisture condensate in industrial cities. It has been established that the
protective action of mineral-oil compositions containing inhibiting additives BTA and MTBA in a concen-
tration of 1–5 wt % is fully manifested only after heating the protective layer to 50–150°C. Using X-ray pho-
toelectron spectroscopy, it is shown that at these temperatures, chemisorption bonds of iron atoms of the sur-
face with nitrogen atoms of BTA molecules and nitrogen and sulfur atoms of MTBA molecules are formed.
As a result of this interaction between inhibitor atoms and surface iron atoms, a dense protective mineral-oil
layer is formed on the steel surface.

Keywords: X-ray photoelectron spectroscopy, corrosion meter, protective anticorrosive layer, corrosion in-
hibitors, mercaptobenzothiazole (MBTA), benzotriazole (BTA).
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