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Корозійно-електрохімічними та квантово-хімічними методами досліджували інгібу-
вання корозії вуглецевої сталі трегалозоліпідною поверхнево-активною речовиною 
(ТПАР). Встановлено, що вона ефективно інгібує корозію сталі в синтетичному кис-
лому дощі. За досягнення критичної концентрації міцелоутворення ≈ 0,3 g/l подаль-
ше підвищення її вмісту в корозивному середовищі не призводить до суттєвого 
збільшення захисного протикорозійного ефекту. Механізм інгібування корозії поля-
гає в адсорбції молекул ТПАР гідрофільними карбонільними або гідроксильними 
групами за донорно-акцепторним механізмом до поверхні сталі з утворенням 
бар’єрної плівки. Додаткове введення невеликої кількості малорозчинного цинку 
фосфату у середовище, інгібоване ТПАР, істотно зменшує корозію вуглецевої сталі. 
Cтупінь її захисту становить 93…96%. Композиція забезпечує вищий ступінь захис-
ту вуглецевої сталі у синтетичному кислому дощі, ніж її окремо взяті компоненти. 
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Органічні інгібітори широко використовують у різних галузях промисловос-
ті для захисту від корозії металоконструкцій. Переважна більшість цих речовин є 
синтетичними [1]. Їх важко утилізувати і вони забруднювачі біосфери. Тому по-
стійно шукають нові інгібітори корозії, які би вигідно відрізнялись від відомих не 
тільки вищою ефективністю, але й екологічною безпекою. Останнім часом поси-
лену увагу науковців привертають так звані “зелені” інгібітори, отримані з рос-
линної сировини або відходів її переробки [2, 3]. Наприклад, розроблено інгібіто-
ри корозії сталі на основі екстракту шроту рапсу, які не містять токсичних спо-
лук і відрізняються низькою вартістю за достатньо високого ступеня захисту [4]. 
Виділено з кори і стружки дуба екстракти та створено синергічні екологічно без-
печні інгібувальні композиції на їх основі, що на 80…95% захищають вуглецеві 
сталі від корозії у воді [5]. Активними протикорозійними компонентами рослин-
них екстрактів є нетоксичні флавоноїди, алкалоїди та інші природні продукти [3, 
6]. Таніни, целюлоза та поліциклічні сполуки в екстрактах, зазвичай, поліпшують 
формування захисної плівки на металі, зупиняючи його корозію. Нетоксичність 
та біодеградабельність є головними перевагами “зелених” інгібіторів [2]. Однак 
внаслідок нестабільності хімічного складу вихідної сировини їхні протикорозійні 
характеристики змінюються в широкому діапазоні, що обмежує їх застосування у 
промисловості. 

Поверхнево-активні речовини, одержані шляхом мікробного синтезу з віднов-
ної рослинної сировини (біоПАР), є екологічно безпечні [7]. Різноманітність фізи- 
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ко-хімічних властивостей біоПАР визначає можливість їх використання у різних 
галузях господарства, в тому числі для вирішення екологічних проблем [7, 8]. 
Попередні дослідження [9, 10] показали, що вони можуть бути ефективними інгі-
біторами корозії металів. Виявлено, що рамноліпідний біокомплекс та суперна-
тант культуральної рідини штаму Pseudomonas sp. PS-17 за відносно невеликих 
концентрацій інгібують корозію алюмінієвого сплаву Д16Т (аналог АА 2024) у 
0,1% розчині натрій хлориду [10]. Зроблено припущення, що механізм інгібуван-
ня корозії полягає в адсорбції молекул цих біоПАР на поверхні алюмінієвого 
сплаву з подальшим утворенням бар’єрної плівки. Вказаний інгібітор є також 
ефективним і на свіжоутвореній поверхні алюмінієвого сплаву [11]. Електрохі-
мічними методами вивчали [9] інгібування корозії сталевої арматури залізобето-
ну біогенними ПАР ліпопептидної природи. Їх протикорозійна ефективність під-
тверджена електронно-мікроскопічними дослідженнями та прискореними коро-
зійними випробуваннями арматурної сталі в розчині, який накопичується в порах 
бетону. Показано, що ці біоПАР є інгібіторами змішаного типу і сповільнюють 
швидкість обох реакцій електрохімічної корозії вуглецевої сталі. Запропоновано 
[12] використовувати біосурфактанти, в тому числі трегалозоліпідної природи, 
для інгібування кислотної корозії під час очищення нафтових свердловин. Обро-
бляли [13] сталеві пластини культурами бактерій Rhodococcus sp. C125, Pseudo-
monas putida mt2 та Streptomyces spilosus DSM 40714 і після цього піддавали ме-
тал дії корозивного водного середовища. В результаті на поверхні сталі формува-
лася біоплівка, яка під час взаємодії з металом сприяла утворенню захисного 
шару на основі вівіаніту. 

Важливим класом біоПАР є трегалозоліпіди, які синтезують бактеріями ро-
дів Rhodococcus, Gordonia, Mycobacterium [14]. Вони містять дисахарид трегало-
зу, приєднаний у положеннях С6 та С6′ до α-розгалуженої-β-гідроксикарбонової 
кислоти, відомої як міколова – R-СНОН-СНR′-СООН [14]. Поверхнево-активні 
властивості трегалозоліпідів – продуктів синтезу бактерій Rhodococcus erythropo-
lis, менш чутливі до зміни концентрації солей у розчині, ніж синтетичні ПАР, 
міжфазний натяг їх розчинів практично не змінюється в широкому діапазоні кон-
центрації солей [15]. Такі властивості визначають потенційний протикорозійний 
ефект трегалозоліпідних ПАР (ТПАР). Додатковими їхніми перевагами є мож-
ливість їх одержання на відходах виробництв рослинних олій, біодизелю тощо [16]. 

Мета роботи – дослідити ефективність захисної дії ТПАР на вуглецевій сталі 
в корозивному розчині. 

Методична частина. Корозію вуглецевої сталі Ст3 (ДСТУ 2651:2005) дослі-
джували у корозивному розчині такого складу: 3,18 g/l Н2SO4 + 4,62 g/l 
(NH4)2SO4 + 3,20 g/l Na2SO4 + 1,58 g/l HNO3 + 2,13 g/l NaNO3 + 8,48 g/l NaCl з 
рН 4,5, який імітує кислий дощ. У корозивний розчин додавали як інгібітор коро-
зії біогенні ТПАР, синтезовані у Відділенні фізико-хімії горючих копалин ІнФОВ 
ім. Л. М. Литвиненка НАН України. Із застосуванням тонкошарової хроматогра-
фії [17] визначили, що до складу ТПАР, який продукує штам R. erythropolis Au-1, 
входять: трегалозоліпіди (трегалозоміколати, трегалозодиміколати, в невеликих 
кількостях трегалозоефіри жирних кислот), а також жирні кислоти та спирти. 
Даний штам синтезує як клітинно-зв’язані, так і позаклітинні ТПАР, якісний 
склад яких є подібний. Штам R. erythropolis Au-1 поряд з ТПАР синтезує також і 
екзополімери-емульгатори, які містять полісахариди, білки та ліпіди. Поверхне-
вий натяг ТПАР визначали методом Дю-Нуі з використанням платинового кільця 
[18] на тензіометрі KRÜSS К6 (“KRÜSS” GmbH, Germany). 

Структурні формули основних компонентів ТПАР виду R. erythropolis пока-
зані на рис. 1 [19]. 
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Рис. 1. Структурні формули основних компонентів ліпідів бактерій R. Erythropolis:  

а – трегалозо-6-мономіколат; b – трегалозо-6,6′-диміколат; m + n = 27…31. 

Fig. 1. Structural formulas of main components of R. Erythropolis lipids:  
a – trehalose-6-monomycolate; b – trehalose-6.6′-dimycolate; m + n = 27…31. 

Характеристики корозійних процесів досліджували у потенціодинамічному 
режимі за використання потенціостату Gill AC. Електрод порівняння – хлорид-
срібний типу ЭВЛ-1М1, робочий електрод – вуглецева сталь марки Ст3, допо-
міжний – платиновий. Швидкість розгортки потенціалу 2 mV/s. Поверхню стале-
вих зразків з робочою площею 1 cm2 перед зануренням у корозивне середовище 
обробляли шліфувальним папером марки Р320 та знежирювали ацетоном. Стру-
ми корозії металу визначали екстраполяцією тафелевських ділянок поляризацій-
них кривих за допомогою комп’ютерної програми ACM Analysis v4. Поверхню 
зразків сталі після витримки в корозивних середовищах вивчали на оптичному 
стереомікроскопі Carl Zeiss Stemi 2000. 

Електронну та геометричну структури оптимізованої молекули трегалозо-6-
мономіколату розраховували із використанням квантово-хімічної програми 
ORCA 2.8 [20] за допомогою методу теорії функціонала густини (DFT) в узагаль-
неному градієнтному наближенні (GGA) для обмінно-кореляційного функціонала 
В3LYP [21] і базисного набору 6-31G для атомів кисню, водню та вуглецю. На 
початковому етапі розрахунків використовували напівемпіричний метод PM7 
квантово-хімічної програми MOPAC [22]. У межах цієї програми виконували 
початкову оптимізацію тримірної структури молекули трегалозоліпіда. Вплив 
водного середовища враховували за методикою COSMO [23]. 

У результаті розрахунку отримали повну енергію молекули Е, її теплоту 
утворення Н, енергії вищої зайнятої ЕHOMO та нижчої вільної ЕLUMO молекуляр-
них орбіталей, значення енергетичної щілини ∆ = ЕLUMO – ЕHOMO, потенціал іоні-
зації кластера, розподіл атомних зарядів за схемою Маллікена, дипольний мо-
мент та інші похідні характеристики. 

Результати досліджень та їх обговорення. Поляризаційними дослідження-
ми виявили суттєве зменшення анодних та катодних струмів зразків сталі Ст3 
після їх витримки упродовж 24 та 96 h у корозивному середовищі, інгібованому 
ТПАР (рис. 2). За вмісту ТПАР 0,05 g/l захисний ефект практично непомітний. Зі 
збільшенням її концентрації до 0,15…0,25 g/l інгібування електродних реакцій на 
сталі суттєво посилювалося. При цьому потенціал корозії сталі зміщувався в 
анодну область на 100…200 mV, а густина струму корозії металу зменшувалася в 
5–9 разів порівняно з одержаною в неінгібованому середовищі, що може вказу-
вати на утворення бар’єрних адсорбційних плівок на поверхні металу. В інгібова-
них розчинах спостерігали переважно змішаний катодно-анодний контроль коро-
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зії сталі. Критична концентрація міцелоутворення ТПАР, розрахована із концент-
раційної залежності поверхневого натягу їх водних розчинів, становила 0,3 g/l. 
Максимальний ступінь захисту вуглецевої сталі, який встановлений за результа-
тами поляризаційних досліджень, спостерігали за вмісту біоПАР у корозивному 
розчині ∼ 0,3 g/l (табл. 1). 

 
Рис. 2. Поляризаційні криві сталі Ст3 після витримки 24 (a) та 96 h (b) у синтетичному 

кислому дощі: 1 – неінгібований розчин; 2 – 0,05 g/l ТПАР; 3 – 0,1 g/l ТПАР;  
4 – 0,15 g/l ТПАР; 5 – 0,2 g/l ТПАР; 6 – 0,25 g/l ТПАР. 

Fig. 2. Polarization curves of steel Ст3 in synthetic acid rain after exposure 24 (a) and 96 h (b):  
1 – uninhibited rain solution; 2 – 0.05 g/l of TL; 3 – 0.1 g/l of TL;  

4 – 0.15 g/l of TL; 5 – 0.2 g/l of TL; 6 – 0.25 g/l of TL. 

Таблиця 1. Cтупінь захисту вуглецевої сталі Z, % 

Концентрація ТПАР, g/l 
Тривалість витримки, h 

0,05  0,1  0,15  0,2  0,25  

24 5 40 84 86 88 

96 0 39 86 88 92 

Результати квантово-хімічних розрахунків показують, що електронні харак-
теристики молекули трегалозо-6-мономіколату (C62H118O15 з молекулярною ма-
сою 1103,60 a.m.u) є важливими параметрами для прогнозування їх реакційної 
здатності на поверхні металу. Зокрема, негативне значення енергії ЕHOMO молеку-
ли трегалозо-6-мономіколату свідчить загалом про фізичний механізм її адсорб-
ції на поверхні. Значення EHOMO і ELUMO є –9,244 і –0,021 еV відповідно. Досить 
високе числове значення ЕHOMO (9,244 еV) вказує на донорні властивості молеку-
ли, тобто свідчить про передачу електронів до акцептора – металічного атома з 
незайнятими молекулярними орбіталями та, відповідно, адсорбцію трегалозо-6-
мономіколату на поверхні металу. 

Встановлено, що електронні густини HOMO локалізовані на карбонільних 
групах трегалозо-6-мономіколату та частково на атомі кисню, який з’єднує гліко-
зидні цикли, кисневі атоми яких є донорами електронів. Вуглецевий ланцюг 
CH3(CH2)6 є гідрофобною частиною молекули. Електронна густина LUMO зага-
лом локалізована на гідроксильних групах глікозидних циклів молекули інгібіто-
ра. Це означає, що ці групи можуть приймати електрони з металічних атомів з ут-
воренням антизв’язуючих орбіталей та працювати як акцептор електронів. 

Однак отримане числове значення ширини енергетичної щілини трегалозо-
6-мономіколату є значно вищим (9,219 eV) порівняно, наприклад, із відомими ін-
гібіторами, які містять аміногрупи (≈ 3…4 еV). Це свідчить про низьку реакційну 
здатність молекули загалом, що підтверджується розрахунками її параметрів 
жорсткості η (4,609 eV) та м’якості σ (0,108 eV), а також значенням електронега-
тивності (5,32 eV). Цьому сприяє просторова будова молекули, функціональні 
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групи якої знаходяться в різних площинах, та наявність гідрофобних вуглецевих 
ланцюгів. 

Результати щодо реакційної здатності функціональних груп підтверджені 
розрахунками розподілу електронного заряду на атомах трегалозо-6-мономікола-
ту. Негативніше заряджені атоми деяких функціональних груп можуть взаємодія-
ти з атомами металу на поверхні або іонами металів у середовищі з утворенням 
зв’язку за донорно-акцепторним механізмом. Електрофільні атаки молекули від-
буваються на ділянках негативного заряду. Це означає, що ділянки іонної реак-
тивності можна оцінити за зарядами атомів у молекулі. На рис. 3 наведено серед-
ні значення маллікеновських зарядів на атомі кисню, розраховані на функціо-
нальних групах трегалозо-6-мономіколату.  

Таким чином, трегалозоліпіди можуть інгібувати корозію поверхні металу 
через фізичну адсорбцію та гідрофільні частини карбонільних і гідроксильних 
груп (полярної або іонних груп) за донорно-акцепторним механізмом. Водночас 
гідрофобна частина СН3(CH2)6 є обернена до поверхні розчину, утворює гідро-
фобний бар’єр, зменшуючи цим швидкість корозії. 

 
Рис. 3. Розраховані електронні заряди на функціональних групах  

трегалозо-6-мономіколату. 

Fig. 3. Estimated electronic charges on functional groups of trehalose-6-monomycolate. 

 
Рис. 4. Поляризаційні криві сталі Ст3 після витримки 24 (a) та 96 h (b)  

у синтетичному кислому дощі: 1 – неінгібований розчин; 2 – 0,25 g/l ТПАР;  
3 – 0,25 g/l ТПАР + 0,06 g/l фосфату цинку; 4 – 0,06 g/l фосфату цинку. 

Fig. 4. Polarization curves of steel Ст3 in synthetic acid rain after exposure 24 (a) and 96 h (b): 
1 – uninhibited rain solution; 2 – 0.25 g/l of TL;  

3 – 0.25 g/l of TL + 0.06 g/l of zinc phosphate; 4 – 0.06 g/l of zinc phosphate. 
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Додаткове введення невеликої кількості малорозчинного цинк фосфату  
(60 mg/l у середовище, інгібоване ТПАР) істотно зменшує корозію вуглецевої 
сталі. Про це свідчать результати поляризаційних досліджень (рис. 4). Потенціал 
корозії сталі у середовищі, інгібованому композицією ТПАР та цинк фосфату, 
найбільше зміщується у позитивну сторону, а швидкості електродних реакцій та 
густина струму саморозчинення металу – найменші (рис. 4). 

Cтупінь захисту вуглецевої сталі інгібувальною композицією досягає 93… 
96% (табл. 2). Композиція забезпечує вищий ступінь захисту вуглецевої сталі у 
синтетичному кислому дощі, ніж її окремо взяті компоненти. У неінгібованому 
середовищі поверхня сталі після 25 days експозиції у кислому дощі покрилася 
продуктами корозії коричневого кольору з домішками зеленуватого (рис. 5). Вод-
ночас у цьому ж корозивному розчині, інгібованому композицією ТПАР + цинк 
фосфат, сталь практично не кородувала. 

Таблиця 2. Cтупінь захисту вуглецевої сталі інгібувальною композицією Z, % 

Тривалість 
витримки, h 

0,25 g/l 
ТПАР 

0,25 g/l ТПАР +  
+ 0,06 g/l цинку фосфату  

0,06 g/l  
фосфату цинку 

24 88 95 85 

96 92 98 87 

 

Рис. 5. Поверхня зразків сталі Ст3 після 25 days експозиції в кислому дощі  
неінгібованому (a) та інгібованому композицією ТПАР + цинк фосфат (b). 

Fig. 5. Surface of steel Ст3 samples after exposure for 25 days to uninhibited synthetic  
acid rain (a) and inhibited by the composition TL + zinc phosphate (b). 

Підвищення захисної ефективності ТПАР за присутності Zn3(PO4)2 можна 
пояснити солюбілізацією малорозчинних фосфатів продуктами життєдіяльності 
бактерій R. erythropolis Au-1. Вказують [24] на можливість солюбілізації мало-
розчинних фосфатів (Ca3(PO4)2) продуктами синтезу ряду бактерій, в тому числі 
роду Rhodococcus. Імовірно, цей процес може відбуватися через взаємодію цинк 
фосфату з карбонільними групами компонентів ТПАР з утворенням комплексних 
сполук з Zn2+ та вивільненням у корозивний розчин фосфат-іонів. Водночас жир-
ні кислоти, які входять у склад ТПАР, також можуть діяти як солюбілізувальні 
агенти. 

ВИСНОВКИ 
Трегалозоліпідні поверхнево-активні речовини, синтезовані бактеріями штаму 

Rhodococcus erythropolis Au-1, здатні інгібувати корозію вуглецевої сталі у син-
тетичному кислому дощі. Ефективність інгібування збільшується з ростом кон-
центрації ТПАР. За досягнення критичної концентрації міцелоутворення ≈ 0,3 g/l 
подальше підвищення вмісту біоПАР у корозивному середовищі не призводить 
до суттєвого збільшення захисного протикорозійного ефекту.  
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Механізм інгібування корозії полягає в адсорбції молекул ТПАР гідрофіль-
ними карбонільними або гідроксильними групами за донорно-акцепторним меха-
нізмом до поверхні вуглецевої сталі з утворенням бар’єрної плівки, водночас мож-
ливе утворення малорозчинних комплексних сполук між компонентами ТПАР та 
катіонами заліза в околі анодних ділянок металу. Додавання цинку фосфату до 
корозивного середовища у кількості до 0,1 g/l підвищує ефективність протикоро-
зійної дії ТПАР на вуглецевій сталі. 

РЕЗЮМЕ. Коррозионно-электрохимическими и квантово-химическими методами 
исследовали ингибирование коррозии углеродистой стали трегалозолипидным поверх-
ностно-активным веществом (ТПАВ). Установлено, что ТПАВ эффективно ингибирует 
коррозию стали в синтетическом кислом дожде. При достижении критической концентра-
ции мицеллообразования ≈ 0,3 g/l дальнейшее повышение содержание вещества в корро-
зионной среде не приводит к существенному увеличению защитного эффекта. Механизм 
ингибирования коррозии заключается в адсорбции молекул ТПАВ гидрофильными карбо-
нильными или гидроксильными группами к поверхности углеродистой стали за донорно-
акцепторным механизмом с образованием барьерной пленки. Дополнительное введение 
небольшого количества малорастворимого цинка фосфата в среду, ингибированную ТПАВ, 
существенно уменьшает коррозию углеродистой стали. Степень защиты углеродистой 
стали ингибирующей композицией составляет 93…96%. Композиция обеспечивает более 
высокую степень защиты углеродистой стали в синтетическом кислом дожде, нежели ее 
компоненты, взятые в отдельности. 

SUMMARY. Carbon steel corrosion inhibition by trehalose-lipid surfactant (TL) was inves-
tigated using the electrochemical and quantum-chemical methods. It is found that the surfactant 
effectively inhibits steel corrosion in synthetic acid rain. When the critical micelle concentration 
≈ 0.3 g/l is reached, further increase of the biosurfactant content in the corrosive environment 
does not lead to a significant rise of its protective effect. The mechanism of corrosion inhibition 
consists in adsorption of TL molecules by hydrophilic carbonyl or hydroxyl groups under the 
donor-acceptor mechanism to the surface of carbon steel with a barrier film formation. Addition 
of a small amount of low-soluble zinc phosphate into corrosion solution, inhibited by the treha-
lose-lipid surfactant, substantially reduces the carbon steel corrosion. The degree of protection 
of carbon steel by the inhibitory composition is 93…96%. The composition provides a higher 
degree of the carbon steel protection in a synthetic acid rain than its components taken separa-
tely. 
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