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Хотя медь является «полублагородным» металлом, но уже во влажной атмосфере она и 

ее сплавы могут относительно быстро тускнеть, а затем подвергаться различным типам 

коррозии. В связи с этим в средах, близких к нейтральным, использование органических 

ингибиторов коррозии является надёжным способом защиты от коррозии. К эффективным 

ингибиторам для меди относится 1,2,3-бензотриазол (БТА) [1], который используется для 

создания тонких пассивирующих пленок при предотвращении атмосферной коррозии [2 – 5].  

В настоящее время проводятся исследования с целью поиска ещё более эффективного 

ингибитора коррозии меди и ее сплавов класса замещенных БТА, главным образом 5-алкил- 

и 5-хлор-БТА [5 – 10]. Несмотря на то, что защитная способность некоторых из этих 

соединений по отношению к меди оказывается выше, чем БТА, но их повышенная 

гидрофобность часто создаёт технологические и экологические затруднения в применении 

ингибиторов коррозии в водных средах. Для устранения этого недостатка и расширения 

ассортимента эффективных ингибиторов класса триазолов внимание исследователей 

привлекли 1H-1,2,4-триазол, 3-амино-1,2,4-триазол (3-АТ) и 5-меркапто-1,2,4-триазол, 

которые в отличие от БТА менее гидрофобны[11-13].  

Однако закономерности влияния химической структуры триазолов на эффективность 

защиты ими меди остаётся не вполне ясной. Так, для 5-замещенных БТА (5-R-БТА) их 

пассивирующая способность по отношению к меди в буферном растворе рН 7.40 линейно 

возрастает с увеличением их гидрофобности в ряду R: Н< CH3< Cl < C5H11 [9]. Заметим, что 

5-C5H11-БТА, характеризуется log P = 3.19, что не только указывает на его низкую 

растворимость, но и согласно [14] свидетельствует о возрастании его экологической 

опасности. Между тем, 5-С5Н11S-3-АТ, превосходящий 5-C5H11-БТА в адсорбционной 

способности на медном электроде в боратном буфере рН 7,4 при потенциале Е= 0,0 В, 

заметно менее гидрофобен (log P = 2,17) [15].  

В связи с этим в нашей работе исследована адсорбция на меди некоторых 5-замещённых 

3-АТ, содержащих R, характеризуемые разной гидрофобностью и индукционными 

константами, а также их пассивирующие свойства по отношению к этому металлу. 

Все исследованные нами заместители в 5-R-3-АТ можно разделить по индукционной 

константе I на две группы: доноры и акцепторы. Само незамещенное соединение 

характеризуется I = 0. Величина свободной энергии адсорбции для 3-АТ, пересчитанная на 

полную изотерму Тёмкина (∆G0
a,max) = 67,7 кДж/моль. Поляризационные кривые меди в 

боратных растворах, содержащих 10 ммоль/л хлорида и добавки 3-АТ, представлены на 

Рис.1. На них наблюдаются два пика анодной плотности тока. Один из них (при E = 0,15 В) 

соответствует окислению меди до Cu+, а другой пик (при более положительном потенциале) 

обычно приписывают дальнейшему окислению меди до Cu2+. Уже небольшие добавки 3-АТ 

уменьшают (Син= 0,020 мМ) и даже полностью подавляют (≥ 0,025 мМ) первый пик. Однако 

для подавления второго пика требуется более, чем на порядок высокая Син ≥ 0,35 мМ. При 



таких Син становится заметным и небольшое торможение этим ингибитором катодной 

реакции. 

 
Рис. 1 Поляризационные кривые меди в боратном буфере, содержащем 10 ммоль/л 

хлорида натрия и 3-АТ (цифры у кривых – Син в ммоль/л) 

Вид поляризационных кривых с электронодонорными R=С6Н5NН и С4Н7 изменяется уже 

при очень низких Син, несмотря на относительно небольшие I = -0,02 и -0,05, 

соответственно. Оба эти соединения отличаются от 3-АТ прежде всего возрастанием 

величины log P, что указывает на повышение гидрофобности молекул, особенно для 5-

С6Н5NН-3АТ (Табл. 1).  

Введение электроноакцепторных R в 3-АТ делает 5-R-3-АТ лучшим пассиватором меди. 

Так, 5-С6Н5-3АТ наиболее гидрофобный из исследованных ингибиторов с относительно 

малой величиной I = 0,06 подавляет первый пик при Син = 0,004 мМ, а второй - при 0,0081 

мМ (Рис. 2) и (Табл. 1). Наличие сильного электроноакцепторного R к тому же 

повышающего гидрофобность молекулы, например в 5-СF3-3АТ (log P = 1,2 I = 0,43) 

позволяет ингибитору подавить пик анодного растворение меди при Син = 0,0035 мМ, а - 

второй при 0,0051мМ. Возможно, что гидрофильные молекулы ингибитора, например 5-

С3Н7SO2-3-AT (log P = -0,54), сохраняют высокие пассивирующие свойства по отношению к 

меди благодаря сильным электроноакцепторным свойствам их R (I = 0,59). 

 
Рис. 2 Поляризационные кривые меди в боратном буфере, содержащем 10 ммоль/л 

хлорида натрия и 5-С6Н5-3АТ (цифры у кривых – Син в ммоль/л) 

Для того, чтобы лучше понять роль химической структуры изученных соединений в их 

способности пассивировать медь необходимо оценить их адсорбцию на ее поверхности.  



Изотермы адсорбции получали на окисленной меди при Е = 0,0 В (Рис. 3а, б) в боратном 

буфере рН 7,40.  

Триазолы с электронодонорными R (I  0) адсорбируются в области более высоких 

концентраций (Рис. 3б). Так, 5-C6H5NH и 5-С4Н7-3-АТ адсорбируются при Син на 3-4 порядка 

выше, чем 5-CF3-3-АТ. Среди них наибольшей свободной энергией адсорбции обладает 

гидрофильный 5-С4Н7N-3АТ, в котором R обладает наиболее сильными 

электронодонорными свойствами (I = - 0,15) (Табл. 1).  

Адсорбция триазолов с электроноакцепторными R = CF3, CH3S, C3H7SO2, С6Н5  (Рис. 3а), 

которые обладают наибольшими величинами I происходит в области очень низких 

концентраций (lg C ≈ -15 ÷ -13 моль/л) и описывается высокими величинами свободной 

энергии адсорбции (-G0
а,max) 101, 99, 96 и 93 кДж/моль, соответственно. 
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Рис. 3а Рис. 3б 

Рис. 3 Зависимости изменения эллипсометрического угла ∆ от log Cин для исследованных 

триазолов с электронодонорными заместителями: 1)5-C4H7N-3-AT; 2) 5-C4H7-3-AT; 3) 5-

C6H5-NH-3-AT; 4) 3-AT (Рис. 3а) и электроноакцепторными заместителями: 1) 5-CF3 -3-АТ; 

2) 5-CH3-S-3-АТ; 3) 5-C3H7-SO2-3-АТ; 4) 5-C6H5-3-АТ (Рис. 3б) на окисленной поверхности 

меди при Е = 0.0 В в боратном буфере рН 7,40.  

Толщины адсорбированных монослоев исследованных соединений приведены в Табл. 1. 

Для cамого 3-АТ, как показано ранее [12], d =0,36 ± 0,1нм при длине молекулы l = 0,60 нм, 

что позволило предположить наклонное расположение адсорбированной молекулы. Из 

исследованных здесь замещенных 3-АТ наиболее вероятна вертикальная ориентация на 

поверхности меди молекул 5-СF3-3-АТ: l = 0,59 нм, d = 0,61 нм и 5-СН3-3-АТ: l = 0,57 нм, d = 

0,50 нм  (Табл. 1). Большинство же 5 R-3-АТ адсорбируются на окисленной меди наклонно к 

поверхности, что особенно заметно для 5-СН3S-3-АТ: l = 0,81 нм, d = 0,21 нм. 

Табл. 1. Величины индукционных констант (I) заместителей (5-R) в молекулах 3-амино-

1,2,4-триазолов (5-R-3-АТ), минимальная концентрация этих соединений, пассивирующая 

медь в растворе боратного буфера рН 7,4 и добавкой 10 ммоль/л NaCl и величины свободной 

энергии адсорбции этих соединений (-G0
а,max). Величины (-G0

а,max) были рассчитаны из 

полной изотерме Тёмкина, полученных методом эллипсометрии в чистом боратном буфере 

рН 7,4. Толщины монослоя ингибиторов рассчитаны из эллипсометрических данных, а 

длины молекул по программе Hyper8.0. 

Значения толщин соединений со * взяты из наших ранних работ: * - [12], ** - [16], *** - 

[15] 
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