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Исследование ингибирующей способности неорганических циклофосфатных
композиций

Аннотация: В статье рассмотрены антикоррозионные свойства неорганических
циклофосфатных композиций по отношению к стали Ст-3 в зависимости от рН среды, природы
и концентрации циклофосфата, природы иона модификатора. Исследования проводились
по гостированным методикам. Методы исследования: гравиметрия, потенциометрия,
фотоколориметрия, ИКС и РЭМ. На основании экспериментальных данных определены
количественные показатели коррозионного процесса: скорость коррозионного процесса,
степень защиты, глубинный показатель, коэффициент торможения и проведена оценка
устойчивости образующейся пленки по бальной шкале коррозионной стойкости по
отношению к стали. Анализ экспериментальных данных позволяет установить влияние
вышеназванных факторов на протекание коррозионных процессов в исследуемых системах.
Экспериментальные данные дополнены термодинамическими расчетами параметров
коррозионного процесса, результаты которых хорошо коррелируют с кинетическими
данными исследуемого процесса. В ходе исследовательской работы также проведен анализ
коррозионных отложений. Установленные в ходе работы закономерности, способствуют
созданию эффективных циклофосфатных ингибиторов с наивысшими степенями защиты.
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Введение. Проблема коррозии является одной из важнейших в промышленности,
транспорте и сельском хозяйстве. Эксперты оценивают общие годовые затраты на борьбу
с коррозией в 3-5 % от внутреннего валового продукта [1, 2]. По данным исследований
международной ассоциации инженеров-коррозионистов (NACE) затраты США на борьбу
с коррозией в 2011 году, например, составили почти 1 триллион долларов. Цифры не
утешающие, и стимулируют крупные компании по всему миру заниматься основательной
антикоррозионной защитой.

Большую часть затрат составляют собственно расходы на антикоррозионную защиту,
убытки при отказе оборудования по причине коррозии, стоимость замены поврежденных узлов
и, конечно, всевозможные аварии.

Одним из наиболее распространенных способов снижения уровня коррозионных потерь при
эксплуатации промышленного оборудования является применение ингибиторов коррозии [3]. К
настоящему времени накоплен значительный практический опыт их использования. Однако,
различия в коррозионной агрессивности рабочих сред и изменение условий эксплуатации
оборудования и сооружений на разных этапах разработки выдвигают новые требования к
выбору ингибиторов и совершенствованию технологии ингибиторной защиты [4].

Несмотря на имеющуюся широкую номенклатуру реагентов, идет постоянный поиск новых
ингибиторов и ингибирующих композиций, способных обеспечить комплексное защитное
действие. В связи с этим актуальность настоящей работы заключается в поиске и внедрении
ингибиторов комплексного действия для обеспечения эффективной и надежной эксплуатации
промышленного оборудования.
Методика исследования
Целью работы является исследование эффективных ингибиторов коррозии комплексного

действия.
76



А.Б. Ниязбекова, Т.А. Шакиров

В качестве ингибиторов исследованы: натрия циклотрифосфат Na 3 P 3 O 9 и натрия
циклогексафосфат Na 6 P 6 O 18 . В качестве ионов модификаторов выбраны трехвалентные
ионы железа, алюминия и лантана.

Методика коррозионных испытаний была общепринятой [5]. Использовали прямоугольные
стальные пластины размером 30× 20× 3 мм. Продолжительность опытов – 24-480 часов.
Скорость коррозии оценивали по потерям массы образцов через 24, 48, 72, 96, 120, 240 часов.

Количественные показатели коррозионных процессов рассчитывались по формулам, оценка
неопределенности измерений проводилась по алгоритму, с использованием коэффициента
Стьюдента при доверительной вероятности 0,95 [6].

В ходе выполнения работы проводились потенциометрические определения рН
коррозионных сред с применением комбинированного стеклянного электрода и иономера,
кондуктометрическим методом и фотоколориметрическое определение содержания железа
(III) с роданидом калия [7]. Также проводились ИКС и РЭМ анализы коррозионных
отложений.
Результаты и их обсуждение. Из восемнадцати циклофосфатных систем наибольшим

ингибирующим эффектом обладает система циклотрифосфата натрия с ионом модификатором
лантаном в соотношении 3:1 (рисунок 1). Эффективность ингибирующего действия составляет
45,86%. Из представленной выше зависимости видно, что вначале эксперимента наблюдается
постепенное увеличение концентрации железа и уменьшение концентраций ионов лантана и
фосфата. На девятые сутки и в последующем наблюдается плавное снижение концентрации
железа. Одновременно снижается концентрация ионов лантана и фосфата. Это, возможно,
говорит о том, что образуется сложное соединение, которое уменьшает процесс перехода ионов
железа из стальной пластинки в раствор, а значит, и уменьшает процесс коррозии.

Рисунок 1 – Зависимость изменения концентрации иона модификатора лантана, железа, фосфата от времени для
циклотрифосфата натрия

Как видно из рисунка 2, для циклофосфатов в присутствии ионов железа при увеличении
концентрации фосфата характерно снижение скорости коррозии при соотношении 2:1, а при
соотношении 3:1 обратное увеличение. Для системы с ионом модификатором алюминием
наблюдается обратная зависимость. В системе же с ионом лантана наблюдается постепенное
понижение скорости коррозионного процесса при увеличении концентрации. Как уже
говорилось выше, возможно, это связано с образованием сложного соединения, которое
уменьшает процесс коррозии.

Таблице 1 представлены термодинамические характеристики циклофосфатных систем с
ионом модификатором лантаном в соотношении 3:1. ∆G 0

298·15 системы циклотрифосфата
равна -21,77*10 4 . Это подтверждает, что данная композиция обладает наибольшим
ингибирующим эффектом среди циклофосфатных композиций.
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Рисунок 2 – Зависимость скорости коррозии от природы иона-модификатора при различном соотношении для
циклотрифосфата натрия

№ Ингибитор + La3+
В соотношении 3:1

- ∆G0
298·15,

кДж/моль
4Н, 10−5

кДж/моль
∆S,10−3

кДж/моль
- lgK

1 Na3P3O9 21,77*104 -10,95 730,64 38,24
2 Na6P6O18 21,3*104 -4,71 714,91 37,42

Таблица 1 – Основные термодинамические показатели многокомпонентных циклофосфатных систем

На рисунке 3 представлена спектрограмма коррозионного отложения системы гидрофосфата
натрия с в соотношении 3:1.

Рисунок 3 – Спектрограмма коррозионного отложения композиции циклотрифосфата натрия с лантаном в
соотношении 3:1

Из литературных источников известно, что для гидрофосфата натрия характерны полосы
1225 см −−1 , соответствующие асимметричным ν (P=O), а полоса 1294 – 1262 см −−1 —
симметричным ν (P=O), колебаниям. Полосы 1168 см −1 соответствуют асимметричным ν
(P-O-P), а полоса 1162-1121 см −−1 — симметричным ν (P-O-P), колебаниям. В ИК-спектре
коррозионного отложения пики не сходны с данными из литературных источников, что говорит
о том, что в результате образовалось другое соединение, которое образует защитную пленку.

На рисунке 4 представлен анализ коррозионных отложений на растровом электронном
микроскопе, который показал, что в коррозионных отложениях данной системы преобладают
кислород – 36,97%, железо – 28,68%, фосфор - 5,24%. В небольшом количестве содержатся
натрий, углерод.
Заключение. Важность и значение ингибиторов коррозии металлов неоспоримы. Сроки

эксплуатации металлоконструкций вместо 2 лет удлиняются до 5-6 лет (превышение в 2,5-3
раза) в зависимости от марки стали.
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Рисунок 4 – Спектральная шкала элементов для коррозионного отложения композиции циклотрифосфата натрия
с лантаном в соотношении 3:1

В крупнейших странах мира производство ингибиторов коррозии металлов представлено
широким ассортиментом химической продукции. Реализация их на рынках сбыта дает
производителям огромные финансовые поступления.

Ежегодно производителями стран дальнего зарубежья и СНГ заявляются новые
наименования более эффективных ингибиторов коррозии металлов, однако для
промышленного производства определенного продукта важным фактором является стоимость
продукции и соответствие её требованиям, предъявляемым к химическим реагентам.

На основании полученных экспериментальных данных можно сделать следующие выводы:
1. Определено влияние природы циклофосфата на изменение рН среды, в которых рН

среда смещена в слабощелочную сторону. При увеличении концентрации циклофосфата
в большинстве случаев процесс коррозии замедляется. В системах наибольшая
комплексообразовательная способность и защитные свойства характерны для соединений с
лантаном.

2. Определены количественные показатели эффективности циклофосфатных ингибиторов
в слабощелочных средах с ионом лантана (степень защиты системы Na 3 P 3 O 9 + La 3+

=45,86%,). Также для этой системы оценивалась коррозионная стойкость по шкале
коррозионной стойкости металлов и сплавов на основании значения глубинного показателя
коррозии – 4 балла (по ГОСТ 5272-90).

3. Для подтверждения экспериментальных данных проведены термодинамические расчеты
устойчивости ингибиторов. Наибольшее значение энергии Гиббса среди всех циклофосфатных
систем характерно для системы циклотрифосфата натрия с ионом модификатором лантаном
в соотношении 3:1 (∆G 0

298·15 = -21,77*10 4 ).
На основании полученных экспериментальных данных установлено, что из 18 композиций

наиболее практически значимым защитным эффектом обладает система Na 3 P 3 O 9

концентрации 0,05 моль/дм3 с La 3+ .
В настоящее время казахстанские ингибиторы коррозии по технологическим и

экономическим параметрам уступают международным стандартам. Главной задачей
ближайших лет является создание в Казахстане собственных эффективных реагентов и
расширение промышленного производства, и их внедрение в народное хозяйство. Производство
собственных ингибиторов коррозии снизит зависимость от ввоза импортных дорогостоящих
поставок, которые требуют дополнительного аналитического контроля за качеством в местах
потребления.

Правильное и эффективное использование природных ресурсов страны будет способствовать
устойчивому росту экономики и улучшению жизни народа.

Наряду с этим должны продолжаться исследования и синтез новых ингибиторов коррозии
для обеспечения непрерывного процесса совершенствования методов борьбы с коррозией
металлов.
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Установленные в ходе работы закономерности расширяют и дополняют имеющиеся
представления о защитном действии композиций на основе неорганических фосфатных
соединений. Полученные результаты поспособствуют созданию эффективных, экологически
безопасных и экономически целесообразных ингибиторов коррозии стали на основе
казахстанского сырья. Полученные данные вносят определенный вклад в научное направление
эффективной ингибиторной защиты металлов.
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Жәңгiр хан атындағы Батыс Қазақстан аграрлық-техникалық университетi, Орал, Қазақстан

Бейорганикалық циклофосфатты композициялардың ингибирлеу қабiлетiн зерттеу

Аңдатпа: Мақалада қоршаған ортаға, табиғатына және циклофосфаттың концентрациясына, модификатор ионының
табиғатына байланысты ст-3 болатына қатысты бейорганикалық ортофосфатты композициялардың коррозияға қарсы
қасиеттерi қарастырылған. Зерттеулер мемлекеттiк стандарт әдiстемелер бойынша жүргiзiлдi. Зерттеу әдiстерi:
гравиметрия, потенциометрия, фотоколориметрия, ИҚС және РЭМ. Эксперименталды деректер негiзiнде коррозиялық
процестiң сандық көрсеткiштерi анықталды: коррозиялық процестiң жылдамдығы, қорғаныс дәрежесi, тереңдiк
көрсеткiш, тежеу коэффициентi және болатқа қатысты коррозиялық төзiмдiлiктiң балдық шкаласы бойынша түзiлетiн
пленканың тұрақтылығын бағалауы жүргiзiлдi. Эксперименталды деректердi талдау жоғарыда аталған факторлардың
зерттелетiн жүйелерде коррозиялық процестердiң өтуiне әсерiн анықтауға мүмкiндiк бередi. Эксперименталды деректер
коррозиялық процесс параметрлерiнiң термодинамикалық есептерiмен толықтырылған, олардың нәтижелерi зерттелетiн
процестiң кинетикалық деректерiмен жақсы түзетiледi. Зерттеу жұмысы барысында коррозиялық шөгiндiлерге талдау
жүргiзiлдi. Жұмыс барысында белгiленген заңдылықтар тиiмдi циклофосфатты қорғау дәрежелерi бар тежегiштердi
құруға ықпал етедi.

Түйiн сөздер: коррозия, ингибитор, ортофосфаттар, қорғау дәрежесi, тереңдiк көрсеткiшi
A.B. Niyazbekova, T.A. Shakirov

Zhangir khan West Kazakhstan agrarian-technology University, Uralsk, Kazakhstan

The study of the inhibitory ability of inorganic cyclophosphate compositions

Abstract: The article discusses the anti-corrosion properties of inorganic cyclophosphate compositions in relation to St-3
steel, depending on the pH of the medium, the nature and concentration of cyclophosphate, the nature of the modifier ion. The
studies were conducted according to GOST methods. Methods: gravimetry, potentiometry, photocolorimetry, IRS and SEM. On
the basis of experimental data, quantitative indicators of corrosion process were determined: the rate of corrosion process, the
degree of protection, the depth index, the coefficient of inhibition and the assessment of the stability of the formed film on the
ball scale of corrosion resistance against steel. Analysis of experimental data allows to establish the influence of the above factors
on the occurrence of corrosion processes in the studied systems. The experimental data are supplemented by thermodynamic
calculations of the parameters of the corrosion process, the results of which correlate well with the kinetic data of the process
under study. In the course of the research, corrosion sediment analysis was also carried out. The regularities established during
the work contribute to the creation of effective cyclophosphate inhibitors with the highest degrees of protection.

Keywords: corrosion, inhibitor, orthophosphate, degree of protection, depth indicator
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Tbsv encoded capcid protein p41 triggers resistance in solanum lycopersicum

Abstract: Efficient infection of Nicotiana benthamiana plants with wild type Tomato bushy
stunt virus (TBSV) is influenced by expression of protein P19, which is a potent RNAi suppressor.
The capsid protein (СР) P41 is required for virion formation and facilitates long distance movement
of the virus. Along with RNAi suppression, P19 protein is involved in the development of severe
disease symptoms in N. benthamiana and elicitation of Hypersensitive Response (HR) in tobacco.
Our results show that wild type TBSV infection of Solanum lycopersicum (cv. Money maker) triggers
resistance to the virus. Despite detectable accumulation levels of P19 protein in leaf and root tissues,
the infection was not accompanied with obvious disease symptoms. Contrastingly, inoculation with
TBSV mutant, lacking capsid protein P41 demonstrated susceptibility to TBSV. Moreover, Chl-FI
analysis of plants infected with virus exhibited significant changes in metabolism. Our data suggests
that in response to CP expression tomato plants have evolved defense mechanisms to resist viral
infection.

Key words: Tomato bushy stunt virus, capsid protein, virions, resistance, Solanum lycopersicum.
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Solanum lycopersicum өсiмдiгiнде резистенттiлiк жауаптың tomato bushy stunt
virus (tbsv) вирусының р41 капсидтiк ақуызымен белсендiрiлуi

Аннотация. Tomato bushy stunt virus (TBSV) вирусымен кодталатын Р19 ақуызы
РНҚ интерференцияның қуатты супрессоры болып табылады және Nicotiana benthami-
ana өсiмдiктерiнiң вируспен жұқтырылуында маңызды рөл атқарады. Р19 ақуызының
экспрессиясы вируспен зақымдануы айқын көрiнiс бередi де, өсiмдiктiң толық коллапсына
әкелiп соқтырады. Сонымен қатар супрессорлық Р19 ақуызы Nicotiana tabacum өсiмдiгiнде
гиперсезiмталдық реакциясын белсендiруге жауапты. Вирустың Р41 капсидтiк ақуызы вирион
құрылымын қалыптастырып, өсiмдiк бойымен таралауын қамтамасыз етедi. Алынған зерттеу
нәтижелерi TBSV вирусының жабайы типiнiң инфекциясы Solanum lycopersicum (Money maker
сұрыбы) қызанақ өсiмдiгiнде вирусқа қарсы төзiмдiлiк жауабын тудыратынын анықтады.
Өсiмдiктiң тамыр және жапырақ ұлпасында Р19 ақуызының жинақталуына қарамастан
вируспен зақымдалудың сыртқы көрiнiсi нашар байқалды. Алайда, Chlorophyll Fluores-
cence Imaging system (Chl-FI) сараптамасы вируспен зақымдалған өсiмдiктерде жасушаiшiлiк
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метаболизмiнiң өзгеруiн анықтады. Ал вирустың капсидтiк ақуызы экспрессияланбайтын
мутантпен инфекция тудырғанда, қызанақ өсiмдiктерi жоғары сезiмталдық көрсетiп, жүйелiк
некрозға ұшырады. Зерттеу нәтижелерi қызанақтың Money maker сұрыбында TBSV вирусына
қарсы қорғаныс механизмдерi вирустық капсидтiк ақуыз Р41-дi тану арқылы белсендiрiлетiнiн
көрсетедi.
Түйiн сөздер: Tomato bushy stunt virus (TBSV), вирус, капсидтiк ақуыз, вирион, Solanum

lycopersicum, резистенттiлiк, РНҚ-интерференция.
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Капсидный белок р41 вируса tomato bushy stunt virus (tbsv) активирует
резистентность у растений вида solanum lycopersicum

Аннотация. Кодируемый вирусом Tomato bushy stunt virus (TBSV), белок Р19 является
мощным супрессором РНК интерференции и играет важную роль при инфекции растений
Nicotiana benthamiana, которая характеризуется ярко выраженными симптомами заболевания
и системным коллапсом. Кроме того, белок Р19 является элиситором гиперчувствительного
ответа у Nicotiana tabacum. Капсидный белок вируса Р41 формирует вирионы и способствует
развитию системной инфекции. Полученные нами данные показали, что при инфекции
диким типом TBSV у растений вида Solanum lycopersicum (сорт Money maker) активируется
резистентный ответ. Несмотря на системную аккумуляцию белка супрессора Р19 в листьях
и корнях, у растений не проявляются видимые симптомы заболевания. Однако анализ
Chlorophyll Fluorescence Imaging system (Chl-FI) показал, что в инфицированных вирусом
растениях происходят значительные изменения метаболизма. Более того, инфекция растений
мутантом TBSV по капсидному белку приводит к системному некрозу гибели растений.
Полученные данные указывают на то, что у томатов выработаны защитные механизмы в ответ
на экспрессию капсидного белка Р41 вируса TBSV.
Ключевые слова: Tomato bushy stunt virus (TBSV), капсидный белок, вирион, Solanum

lycopersicum, резистентность, РНК-интерференция.
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