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ПРИНЯТЫЕ СОКРАЩЕНИЯ 

 

БТА – бензатриазол 

ВТИ – всероссийский теплотехнический институт 

ГМДТФ – гексаметилендиаминотетраметиленфосфоновая кислота 

ДК – дубильная кислота 

ДПФ – 2-оксидиаминопропанолтетраметиленфосфоновая кислота 

ОДФА – октадецилфосфоновая кислота 

ОЭДФ – 1-гидроксиэтилиден-1,1-дифосфоновая кислота 

ОФ – органофосфонаты 

МИДФ – метилиминодиметиленфосфоновая кислота 

ИРЕА – научно-исследовательский институт химических реактивов и особо 

чистых веществ 

ПАПЕМП – полиаминополиэфирметиленфосфонат 

ПДК – предельно допустимая концентрация 

Трилон Б – динатриевая соль ЭДТА 

ЭДТА – этилендиаминтетрауксусная кислота 

ИЭОС – институт элементоорганических соединений 

НТФ – нитрилотриметиленфосфоновая кислота 

ЭДТФ – этилендиаминтетраметиленфосфоновая кислота 

ИОМС – ингибитор отложений минеральных солей (основное вещество НТФ) 

КИСК – комплексный ингибитор солеотложений и коррозии 

ФБТК – 2-фосфонобутан-1,2,4-трикарбоновая кислота 
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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования. Образование минеральных 

отложений и коррозии конструкционных сталей в технологических процессах, 

связанных с использованием воды в качестве хладогента, теплоносителя, 

гидротранспорта является серьезной проблемой уже более сотни лет и не 

теряет своей актуальности и в настоящее время. 

Внедрение ресурсосберегающих технологий, создание замкнутых и 

бессточных систем водоснабжения еще более усугубляет проблемы 

минеральных отложений и коррозии при внедрении новых технологий с 

использованием современного оборудования. Об актуальности проблем 

свидетельствуют данные, согласно которым, отложения толщиной 1-2 мм 

приводят к перерасходу топлива до 13%, а вследствие коррозионного износа 

теряется до 25% ежегодно производимой конструкционной стали. 

Предотвращение минеральных отложений в каждый временной период 

соответствовал технологическим возможностям и развивался по пути 

использования различных химических реагентов-затравок, органических 

фосфатов и полифосфатов, низкомолекулярных полимеров, органических 

фосфонатов (ОФ). Наиболее успешным с практической точки зрения являлось 

использование для обработки водных систем органических фосфонатов. Это 

стало возможным благодаря работам по их синтезу, выполненным в СССР 

(институт элементоорганических соединений – ИЭОС академии наук под 

руководством академика Кабачника М.И.). 

Уникальная способность ингибировать минеральные отложения 

различного химического состава и малый (субстехиометрический) расход 

реагентов (1-5 мг/л), в зависимости от их химического состава и строения, 

обеспечивали их широкое внедрение в различных отраслях промышленности 

– металлургии, теплоэнергетике, добыче и переработки нефти. По существу, с 

большими или меньшими эксплуатационными затратами, проблема 

минеральных отложений была решена к концу 90-х годов. 
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Однако, решение проблемы отложений усугубило явления, связанные с 

коррозионным износом. В значительной степени это было связано с тем, что 

из-за отсутствия отложений поверхность металла становилась 

легкодоступной, как для электрохимической, так и кислородной коррозии. Так 

же, как и ингибирование образования отложений, проблемы коррозии 

решаются с использованием химических реагентов – хроматов, силикатов, 

органических аминосодержащих соединений и др. Их применение 

ограничивается высокой стоимостью, вредным воздействием на окружающую 

среду. 

Решение проблемы коррозии стало возможным с использованием ОФ в 

композиции с комплексонатами, в частности, с цинком. Их применение 

позволяет предотвращать коррозию при одновременном ингибировании 

образования минеральных отложений. Применение подобных 

композиционных составов ограничивается в первую очередь, их расходом (на 

порядок большим, чем применяется для предотвращения отложений и 

составляет 10-100 мг/л обрабатываемой воды). Как следствие: увеличение 

стоимости, невозможность использования в системах отопления и горячего из-

за несоответствия состава воды СНИПам. В системах охлаждения не 

исключается возможность попадания воды в водоемы культурно-бытового 

(ПДК по цинку 1,0 мг/л) и рыбохозяйственного назначений (ПДК по цинку 

0,01 мг/л). 

Об актуальности проблемы свидетельствует тот факт, что затраты на 

водоподготовку в настоящее время оцениваются в миллиарды долларов, и эта 

сумма ежегодно увеличивается на 10-15%. Рентабельность производства, при 

высоком спросе на реагенты, обуславливает разнообразие выпускаемых 

продуктов. Часто эти продукты являются коммерческими, и их сравнительная 

оценка не имеет определенных критериев. 

В связи с этим, актуальным является создание ингибиторов на основе 

ОФ, а также композиций, не содержащих экологически-опасных аддендов, 

при одновременном снижении стоимости реагентов, которые будут 
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эффективно ингибировать коррозию и солеотложения при более низких 

концентрациях, что даст возможность использовать их в более широких 

масштабах при ужесточении требований, как к качеству используемой в 

системах воды, так и сбросных и сточных вод. 

Степень разработанности проблемы. Вопросам ингибирования 

солеотложений и коррозии посвящено значительное количество работ 

отечественных и зарубежных авторов. Большой вклад в это направление 

внесли: М.И. Кабачник, Н.М. Дятлова, Б.Н. Дрикер, К.И. Попов, К.Д. 

Панфилова, Н.В. Цирульникова, Ю.И. Кузнецов, Ф.Ф. Чаусов, Г.Я. Рудакова, 

M. Xia, L. Wang, H.S. Awad, D. Liu, и др.  

Выпуск реагентов ведется российскими («Химпром», «Нитон», 

«Экоэнерго», «НПФ Траверс» и др.) и зарубежными (Albrit&Wilson, Monsanto, 

Jurby и др.) компаниями. Разработаны и используются композиции на основе 

ОФ и их комплексонатов, чаще под фирменными названиями: КИСК марок 1, 

2, Б (комплексный ингибитор солеотложений и коррозии); АФОН-200-60А; 

ПАФ-13 (однозамещенная натриевая соль на основе 

полиэтиленполиаминметилфосфоновой кислоты); ИОМС марок 1, 2, 1М 

(ингибитор отложений минеральных солей) и др.  

Существующие ингибиторы коррозии на основе ОФ часто не отвечают 

требованиям эффективности, стабильности и безопасности, а также могут 

быть дорогостоящими и ограниченными в применении. В диссертации 

представлена новая концепция ингибиторов коррозии на основе ОФ со 

щелочноземельными металлами. 

Цель работы –  разработка и исследование композиционных составов 

на основе магниевых комплексонатов органофосфонатов для одновременного 

ингибирования солеотложений и коррозии в водоснабжении промышленных 

предприятий. 

В соответствии с поставленной целью были сформулированы и 

решены следующие задачи: 
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– провести обзор и сравнительный анализ отечественных и зарубежных 

ингибиторов коррозии и солеотложений, применяемых в энергетике, 

нефтегазовой промышленности, химической промышленности, с учетом 

современных тенденций в области химической обработки воды и повышенных 

требований к экологической безопасности; 

– получить и исследовать реагенты и композиции с учетом 

возможностей отечественных производителей; 

– с использованием критериев оценки эффективности, позволяющих 

сопоставить реагенты между собой, осуществить выбор для конкретных 

условий эксплуатации; 

– исследовать возможность использования щелочноземельных металлов 

в композициях для ингибирования солеотложений и коррозии взамен 

цинковых аналогов; 

– изучить механизм образования защитных пленок, ингибирующих 

коррозию, и с помощью современных методов исследований определить их 

состав; 

– разработать технологию нанесения защитных покрытий, позволяющих 

снизить общие расходы на водоподготовку в конкретных технологических 

системах. 

Научная новизна диссертации: 

1. Разработаны новые магниевые комплексные соединения на основе 

оксиэтилидендифосфоновой (ОЭДФ), нитрилотриметиленфосфоновой (НТФ) 

и диаминопропанолтетраметиленфосфоновой (ДПФ) кислот с различным 

мольным соотношением лигандов и металла. Полученные комплексонаты 

обладают улучшенными свойствами и обеспечивают высокую эффективность 

в стабилизации воды в системах водопользования. На основе полученных 

данных, разработан новый состав композиции для стабилизационной 

обработки воды, предотвращающий образование отложений и коррозию 

(патент РФ № 2745822); 

2. Установлено и экспериментально подтверждено, что магниевые 

комплексонаты ОЭДФ, НТФ и ДПФ при мольных соотношениях :   2:1ОФ Ме 

и 2,5 :1 являются наиболее эффективными ингибиторами коррозии и 
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солеотложений в диапазоне температур 20-90 ºС в водах различного 

минерального состава; 

3. Показано, что по своей эффективности при ингибировании 

солеотложений как магниевые, так и цинковые комплексонаты ОФ не 

уступают «чистым» ОФ;  

4. Установлено, что образование защитной пленки на поверхности 

металла, позволяет снизить расход реагента при ингибировании коррозии 

конструкционной стали (патенты РФ № 2784714, 2775595); 

5. Образуемая защитная пленка рентгеноаморфна, ее состав, 

определенный методом атомной абсорбции (атомно-эмиссионный 

спектрометр с индуктивно-связанной плазмой iCAP 6300 Duo фирмы «Thermo 

Scientific»), включает, %: P  – 15,72 (в пересчете на НТФ – 50,54), Fe  – 14,52, 

,  Mg Zn  – 0,11-0,13, что близко мольному соотношению :   1,5 :1.НТФ Fe   

Теоретическая и практическая значимость работы:  

– синтезированы и исследованы новые хелатные ингибиторы 

солеотложений и электрохимической коррозии углеродистой стали, 

доступные для промышленного применения, на основе ОФ с магнием. 

Комплексные ингибиторы демонстрируют высокую эффективность при 

низких концентрациях и обеспечивают заметное снижение коррозии и 

образования отложений в системах водоподготовки в нефтегазовой 

промышленности; 

– с целью снижения расхода реагентов для ингибирования коррозии, 

предложено на базе комплексонатов цинка и магния предварительно создавать 

защитную пленку на поверхности металла, обеспечивающую ингибирование 

коррозии ниже нормативных величин при существенном снижении их 

расхода; 

– выданы рекомендации по применению в качестве универсального 

ингибитора солеотложений и коррозии композиции на основе магниевого и 

цинкового комплексоната НТФ в котельной г. Полевского, работающей на 

воде городского пруда; 

– разработан и успешно испытан в производственных условиях новый 

комплексный ингибитор коррозии и образования карбонатных отложений, на 

основе нитрилотриметиленфосфоновой кислоты с магнием. 
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Методология и методы исследования. Для оценки количества и 

состава отложений, величины коррозии, состава защитных покрытий 

использовали химические и инструментальные методы, в том числе: для 

измерения величины коррозии – метод поляризационного сопротивления 

прибором «Эксперт-004»; для определения состава и толщины защитных 

покрытий – методы эллипсометрии и атомной абсорбции; для оценки 

величины погрешности – методы математической статистики. 

Степень достоверности результатов исследования. Все исследования 

выполнены в полном объеме с использованием современного оборудования. 

Представленные в текстовой части научные положения, выводы и результаты 

основаны на лабораторных исследованиях. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Методология исследований и выбора реагента для одновременного 

ингибирования коррозии и солеотложений. 

2. Закономерности влияния магниевым комплексонатов ОФ на величину 

коррозии низкоуглеродистой стали (Ст. 3) и кристаллизацию 

малорастворимых солей ( 4CaSO , 3CaCO ). 

3. Влияние минерализации воды на эффективность и концентрацию 

используемых реагентов. 

4. Результаты экспериментальных исследований для решения задач по 

предотвращению минеральных отложений и коррозии металла с 

использованием магниевых комплексонатов. 

5. Влияние различных факторов на образование защитных покрытий, 

составы и механизм их образования. 

6. Результаты применения ингибиторов многоцелевого назначения в 

промышленных условиях. 

Личный вклад автора состоит в постановке цели и задач диссертации, 

проведении исследований, обработке и анализе полученных результатов, и 

написании выводов. 

Апробация результатов. Материалы диссертации представлены на ХV 

Международном научно-практическом симпозиуме и выставке «Чистая вода 

России-2019»; Всероссийской научно-практической конференции студентов и 

молодых ученых «Современные тенденции развития химической технологии, 
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промышленной экологии и техносферной безопасности» (г. Санкт-Петербург, 

2020 г.); III международном научно-практическом форуме «Нефтяная 

столица-2020» (г. Нижневартовск, 2020 г.); IV международном научно-

практическом форуме «Нефтяная столица-2021» (г. Ханты-Мансийск, 2021 г.); 

V международном научно-практическом форуме «Нефтяная столица-2022» (г. 

Сургут, 2022 г.); III международной научной конференции «Устойчивое и 

эффективное использование энергии, воды и природных ресурсов» (г. Санкт-

Петербург, 2021 г.), Всероссийской научно-технической конференции 

«Совершенствование систем водоснабжения и водоотведения по очистке 

природных и сточных вод» (г. Самара, 2023 г.), 81-ой Всероссийской научно-

технической конференции «Традиции и инновации в строительстве и 

архитектуре» (г. Самара, 2024 г.). 

Материалы диссертации были представлены на региональных, 

межрегиональных, всероссийских и международных мероприятиях: 

Всероссийский инженерный конкурс-2019 (г. Симферополь, 2019 г.); 

Всероссийский инженерный конкурс-2021 (г. Москва, 2021 г.). 

Личный вклад автора состоит в постановке цели и задач диссертации, 

проведении исследований, обработке и анализе полученных результатов и 

написании выводов. 

Публикации по результатам исследований. Результаты работы 

полностью отражены в 25 научных публикациях, в том числе в 5 статьях, 

опубликованных в периодических научных изданиях, рекомендованных ВАК 

России и 1 в изданиях базы данных Scopus и WоS; получены 3 патента на 

изобретение. 

Структура и объем работы. Диссертационная работа изложена на 139 

листах машинного текста и состоит из введения, 5 глав, списка литературы из 

202 наименований, содержит 31 рисунок, 28 таблиц и 3 приложения. 
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ГЛАВА 1. ПРЕДОТВРАЩЕНИЕ СОЛЕОТЛОЖЕНИЙ И КОРРОЗИИ 

МЕТАЛЛА НА ПРЕДПРИЯТИЯХ РАЗЛИЧНЫХ ОТРАСЛЕЙ 

ПРОМЫШЛЕННОСТИ 

 

1.1. Ингибиторы солеотложений на основе органофосфонатов 

 

Проблеме образования минеральных отложений более 100 лет. Первые 

научные публикации, касающееся этого вопроса относятся к 1905 г. и связаны 

с использованием воды в качестве источника пара, теплоносителя, хладагента 

[4, 8, 9]: 

- образование отложений на теплопередающих поверхностях энергетического 

оборудования (паровые конденсаторы ТЭЦ, водогрейные котлы) приводят к 

нарушению технологического процесса, перерасходу топлива и 

электроэнергии; 

- при добыче нефти, в результате многократного использования 

ограниченного объема воды в ней происходило концентрирование солей и, как 

следствие, образование солеотложений, которые существенно уменьшали 

производительность нефтяных скважин [26]; 

- в металлургии вода использовалась в качестве хладогента. В результате 

образования отложений на теплопередающих поверхностях снижается 

надежность работы металлургического оборудования доменных, 

ферросплавных и сталеплавильных печей. 

На каждом временном этапе данная проблема решалась по-своему, в 

энергетике – применение различных затравок ( 3 2 4 3(, ,) ,CaCO Mg OH CaSO MgCO ) 

[184], в нефтяной промышленности – использование метафосфата натрия [26], 

в металлургии – использование силиката натрия [1].  

С развитием производства эволюционировала и технология 

использования защитных добавок, соответствующая уровню научного и 

технического прогресса. Использование химических реагентов имело 

очевидные преимущества, так как не требовало значительных капитальных 
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затрат, а системы приготовления и дозирования реагентов были достаточно 

просты и надежны в использовании. 

Мощный толчок развития технологий в 1960-х годах связан с 

сокращением водопотребления и усиливающимися тенденциями по созданию 

экологически чистых ресурсосберегающих технологий. Наибольший интерес 

у научного сообщества представлял способ предотвращения солеотложений с 

помощью фосфатов и фосфонатов.  

Однако, недостатками применения фосфатов, а позднее полифосфатов в 

качестве ингибиторов солеотложений являлась их нестабильность при 

высоких температурах и склонность к гидролизу до ортофосфатов с 

последующим выпадением кальциевых (реже магниевых) отложений [118].  

Было установлено, что ингибирующими свойствами помимо 

полифосфатов обладают фосфорорганические соединения – ОФ, в молекулах 

которых фосфонатная группа 2( ( ) )PO OH  связана с атомом углерода [19, 108, 

137].  

Фосфонаты    3 2
–R C P O OH  структурно отличаются от 

полифосфонатов    3 2
– –R C O P O OH  тем, что они имеют связь –P C , а не 

связь –P O . Это структурное отличие придает фосфонатам превосходные 

эксплуатационные характеристики, в том числе высокую химическую 

стойкость в условиях экстремальных значений pH  и температуры, 

способность изолировать металлы. Во многих случаях они способны 

препятствовать росту кристаллов отложений при концентрациях намного 

ниже стехиометрических уровней реакционноспособных катионов [78, 109, 

124]. 

Первые работы по синтезу и изучению физико-химических свойств ОФ 

и применению данного класса соединений в качестве ингибиторов 

солеотложений начались в конце 1960-х годов. Первооткрывателями принято 

считать сотрудников ИЭОС АН СССР и ИРЕА М.И. Кабачника, Н.М. Дятлову, 

М.В. Рудомино и др. [19, 24, 65, 66]. 
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В 1975 году специалистами Уральского лесотехнического института 

была внедрена стабилизационная обработка воды на Кировградском 

медеплавильном комбинате, с помощью опытной партии ИОМС, полученном 

Нижнетагильским филиалом НИИ пластических масс [41]. 

Обеспечение предприятий цветной и черной металлургии ингибиторами 

солеотложений совместно с сотрудниками ИРЕА и других организаций в 1984 

г. было создано промышленное производство ИОМС-1. 

В 1990-х годах появляются первые публикации по внедрению ОФ в 

системах теплоснабжения. Однако детальных исследований, 

обосновывающих использование ОФ в условиях теплосети, не проводились. 

В работе Дрикера Б.Н. [15] детально рассмотрены технологии получения 

и промышленного применения ингибиторов солеотложений вплоть до 1990 г. 

Было изучено влияние комплексонов ОФ различного химического строения на 

кристаллизацию малорастворимых солей. Проведенное исследование 

показало, что эффективность действия алканфосфонатов как ингибиторов 

коррозии повышается при увеличении степени функционализации молекулы, 

увеличении размера алифатической цепи и введении ароматического кольца. 

Эти факторы усиливают способность фосфонатов связывать ионы металлов и 

образовывать защитный слой на поверхности металла. Получены 

композиционные составы для предотвращения отложений в замкнутых и 

бессточных системах водоснабжения с использованием в качестве основы 

фосфорсодержащих комплексонов. 

Затраты на водоподготовку до 1990 г. оценивались в 1 млрд. долларов, и 

эта цифра с каждым годом увеличивается в среднем на 10%. 

Дальнейшее развитие шло по пути совершенствования как технологий 

получения, так и технологий применения новых реагентов для ингибирования 

солеотложений. 

Принято считать, что к 2000 г. проблема образования минеральных 

отложений была решена с использованием ОФ. В 2004 г. ВТИ с участием 

МЭИ, ОАО Химпром, ИРЕА и УралВТИ подготовил «Методические 
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указания», в которых был представлен обобщенный эксплуатационный опыт 

применения ОФ.  

Сегодня идут работы по удешевлению и усовершенствованию этого 

процесса, сокращению затрат на водоподготовку и снижение влияния 

различных компонентов на процесс ингибирования. 

Явления коррозии и солеотложений рассматриваются как основные 

неразрывные проблемы, возникающие во всех технологических процессах, 

наносящие существенный ущерб экономике [128]. Не менее опасно 

ухудшение экологической ситуации, вызванной попаданием загрязненных 

сточных вод и продуктов коррозии в окружающую среду [133]. 

В значительной степени это обусловлено тем, что расход воды, 

потребляемый промышленностью (металлургическая, нефтяная, химическая и 

т.д.), огромен. Чаще всего вода расходуется в системах охлаждения и 

отопления, гидротранспорте и т.д. [31, 42, 43, 110, 190, 191, 200, 202]. Стоит 

отметить, что основными конструкционными материалами на подавляющем 

числе предприятий являются низкоуглеродистые стали. 

Как следствие, образование минеральных отложений и коррозия 

низкоуглеродистой стали в промышленных системах водоснабжения 

находится в эпицентре научных исследований в течение последней сотни лет. 

Коррозия металла в водных растворах чаще всего происходит из-за 

взаимодействия с растворенным в воде кислородом и агрессивными анионами 

(сульфат, хлор и т.д.), что приводит к поломке и сокращению срока службы 

технологического оборудования [92, 105]. 

Образование отложений обусловлено наличием в воде ионов 

щелочноземельных металлов, сульфатов, карбонатов и т.п. С ростом 

температуры, у многих из накипеобразующих солей происходит повышение 

концентраций ионов до уровня пересыщения. В результате образуются такие 

минеральные отложения, как карбонат кальция [3, 30, 61, 68, 95, 102, 113], 

сульфат кальция [25, 29, 161], фосфат кальция [7], сульфат бария [69, 71, 77, 

93, 94, 120] и другие малорастворимые соли [84, 99, 127, 170]. Образование 
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подобных отложений приводит к серьезным эксплуатационным проблемам. 

После формирования первых их слоев, последующие будут непрерывно 

«прилипать» к ним и становиться все плотнее и толще. Таким образом, 

солеотложения могут значительно уменьшить внутренний диаметр 

трубопровода, замедлить и сократить поток жидкости [82, 201], особенно 

когда вода контактирует с нагретой поверхностью [79], снижая при этом 

эффективность охлаждения системы водоснабжения [139]. О влиянии 

отложений на работу отопительного оборудования и потребление энергии 

исследовали Dobersek, D. и Goricanec, D. Авторами установлено, что слой 

накипи толщиной от 1 до 7 мм может увеличить потребление энергии до 40% 

[101].  

Методы удаления отложений, в частности механическое соскабливание 

и кислотная промывка, очень дороги и нарушают работу оборудования [165]. 

Таким образом, химические ингибиторы являются наиболее экономичными и 

эффективными методами предотвращения минеральных отложений [96, 100, 

117, 180]. Хотя механизм ингибирования ингибиторов отложений все еще 

обсуждается, принято считать, что ингибиторы могут адсорбироваться на 

активных участках поверхности кристаллов отложений на ранней стадии 

образования частиц, предотвращая дальнейший рост в более крупные. Эти 

активные центры включают изгибы и края ступеней, где частицы 

солеотложений могут непрерывно расти. В отличие от хелатирующих 

реагентов, взаимодействующих с накипеобразующими солями ингибиторы, 

могут предотвращать образование накипи в субстехиометрических 

соотношениях [201]. 

Наиболее часто используемые ингибиторы солеотложений включают 

ОФ (ОЭДФ, НТФ, ДПФ, ГМДТФ и т.д.), поликарбоксилаты, алифатические 

амины и т.д. [19, 64, 98, 119, 129, 135, 169, 173, 187, 197]. Из литературы 

известно, что ОФ действуют, преимущественно предотвращая стадию роста 

кристаллов, в то время как полимерные ингибиторы обычно являются 

ингибиторами зародышеобразования [83, 126]. 
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Поиск требований для обработки усложняется также и потому, что 

предприятия малой энергетики, в основном, используют артезианскую воду с 

разнообразным содержанием минеральных солей. Дополнительно к этому, 

использование ОФ при высоких температурах может ограничивать их 

применение. 

Исследование термического разложения (термолиз) ОЭДФК и НТФ 

впервые было опубликовано сотрудниками ИРЕА в 1978 г. [20, 21]. В ходе 

проведенных исследований показано, что термолиз ОЭДФК и НТФ в 

основном идет по реакции гидролиза. Основными продуктами термолиза, в 

диапазоне температур 120-250 оС являются ортофосфорная кислота, спирты, 

амины. В связи с чем, возможно образование труднорастворимых солей 

кальция. 

В работе [6] изучен термолиз ОФ и их композиций, произведенных как 

в отечественных, так и зарубежных предприятиях. С использованием метода 

ИК-спектроскопии было установлено, что деструкция НТФ и ДПФ протекает 

через образование МИДФ. первые экспериментальным путем, в условиях 

промышленного производства, была подтверждена возможность 

использования модифицированного реагента ИОМС, при температурах на 

выходе из котла до 140 оС. Полученные результаты позволили существенно 

расширить области применения ОФ в различных температурных диапазонах.  

Так Белоконовой А.Ф. в [5] было показано, что ИОМС-1 термически 

стабилен до 150 оС, а ОЭДФК до 130 оС. Однако при использовании ИОМС-1 

на котлах ПТВМ-180, при 134 оС отмечался рост температуры металла, в 

результате чего температура за котлом была ограничена 125 °С, несмотря на 

высокую термостойкость ИОМС-1. 

С точки зрения технологии, большая часть ОФ термически стабильны в 

диапазоне температур воды 130-150 °С. Стоит учесть, что термолиз в 

промышленных условий необходимо отслеживать некоторым регионам, в 

частности Урал, Сибирь, в связи низкими температурами воздуха в зимний 

период. 
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В работах [132, 169, 195] представлены результаты по использованию 

различных ОФ по отношению к осаждению кальцита ( 3CaCO ). Авторами 

установлено, что при увеличении количества функциональных групп 

защитный эффект увеличивается.  

M.M. Reddy и др. [173] при исследовании действия двух типов 

карбоновых кислот на торможение скорости роста кристаллов кальцита 

пришли к выводу, что жесткие циклические поликарбоновые кислоты 

(циклопентантетракарбоновая и тетрагидрофурантетракарбоновая кислоты) 

более эффективны, чем линейные поликарбоновые кислоты (трикарбалловая 

кислота и лимонная кислота). Птероил-L-глутаминовая кислота также 

успешно прошла испытания в качестве ингибитора солеотложений, которая 

может быть использована при добыче нефти [129]. 

Mohamed El Housse и др. проводили исследование дубильной кислоты 

(ДК), в качестве экологически чистого ингибитора солеотложений. Авторами 

установлено, что добавление ДК с концентрацией около 8 мг/л полностью 

предотвращает образование карбоната кальция в условиях эксперимента. А 

при концентрации 2 мг/л, происходило значительное изменение морфологии 

отложений и кристаллических фаз [103]. По нашему мнению, данный факт 

ограничивает широкое применение данного ингибитора на предприятиях, в 

связи с тем, что его применение требует определенного минерального состава 

используемой воды. 

Многие исследователи предлагают использовать в качестве ингибитора 

солеотложений 2-фосфонобутан-1,2,4-трикарбоновую кислоту (ФБТК) [145, 

148, 151, 159, 162, 193]. Однако, для эффективного ингибирования (>90%), 

концентрации ФБТК в разы превышают ОЭДФК, НТФ, ДПФ, и, как следствие, 

практическая значимость его применения ниже. 

Отложения в виде карбоната кальция не единственные, с которыми 

могут сталкиваться промышленность в производственных процессах. Сульфат 

кальция, при нагревании может образовывать отложения гипса ( 4 22CaSO H O ). 

В работе [73] исследована возможность использования фосфонатной 
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обработки воды, с помощью ОЭДФ и НТФ. Стоит отметить, что комплексоны 

данного типа при ингибировании солеотложений хоть и вступают в реакцию 

комплексообразования с катионами кальция и магния, однако существенно 

повлиять на растворимость сульфатных и карбонатных отложений не могут.  

До настоящего времени роль ингибиторов солеотложений в 

предотвращении образованию частиц аморфного фосфата кальция на 

поверхности осмотических мембран неоднозначны и противоречивы. S.P. 

Chesters в работе [97] сделал вывод, что ингибитор (смесь фосфонатов и 

карбоновых кислот) был эффективен в предотвращении образования 3 4 2( )Ca PO  

на заводе по повторному использованию сточных вод при 75% извлечении с 

концентрацией кальция и ортофосфата 160 мг/л и 15-25 мг/л, соответственно. 

Кроме того, небольшая доза (2-5 мг/л) упомянутого средства против 

образования накипи может повысить стабильность пересыщения растворов, 

что может исключить использование кислот при обратном осмосе сточных вод 

(где фосфат кальция представляет собой серьезную проблему из-за высокого 

содержания фосфатов).  

В то же время, G. Greenberg и др. [114], пишут, что средства против 

образования накипи не были эффективны в предотвращении осаждения 

фосфата кальция на мембране обратного осмоса при подаче раствора 

синтетического концентрата ( 2 330 /Ca мг л  , 3

4 28 /PO мг л  ). Однако в их 

исследовании были проведены эксперименты с использованием трубчатой 

мембраны обратного осмоса, в которой пермеат (поток вещества, проходящий 

через полупроницаемую мембрану в процессе мембранного разделения) и 

концентрат возвращались обратно в питающий резервуар. Пилотные 

исследования обратного осмоса, проводимые с рециркуляцией 

концентрата/пермеата, часто являются предметом споров среди 

исследователей, поскольку они не являются репрезентативными для условий 

полномасштабных систем обратного осмоса из-за: времени пребывания в 

рециркуляционной системе намного большим, чем время пребывания 

концентрата на последней стадии полномасштабных установок обратного 
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осмоса. Рециркуляция концентрата обратно в питательный бак может 

ускорить процесс образования накипи, поскольку могут образовываться 

микрокристаллы. Кроме того, производители средств против накипи 

подчеркивают, что эти средства могут быть не столь эффективны в системах с 

рециркуляцией, как должны быть в однократных проточных системах (таких 

как системы обратного осмоса), и поэтому эффективность ингибиторов 

солеотложений, оцененная в системах с рециркуляцией, может быть 

нерепрезентативной. 

Применение ингибиторов солеотложений в широких промышленных 

масштабах резко обострила проблему коррозии низкоуглеродистых сталей. 

Это связано с тем, что ОФ не только предотвращают образование отложений, 

но и способствуют механохимическому разрушению образовавшихся старых 

отложений. В результате обнажения металла интенсифицировались процессы 

коррозии. Учитывая тот факт, что ОФ являются эффективными ингибиторами 

солеотложений, представлялось целесообразным на их основе 

модифицировать ОФ, для одновременного предотвращения образования 

минеральных отложений и процесса коррозии. 

 

1.2. Ингибиторы коррозии на основе органофосфонатов 

 

Процессы образования минеральных отложений и коррозии протекают 

в различных системах параллельно друг другу. С технологической точки 

зрения было бы удобно применять реагенты, которые бы одновременно 

ингибировали оба процесса. Многие ОФ проявляют свойства ингибиторов 

коррозии, однако чаще всего ОФ являются высокоэффективными по 

отношению к отложениям и слабоэффективными к коррозии и наоборот, 

сильные ингибиторы коррозии являются слабыми ингибиторами 

солеотложений. При этом, использование комплексонатов (помимо ОФ, 

содержат их комплексонаты), позволяет одновременно ингибировать 

солеотложения и коррозию металла. 
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Известно большое количество ингибиторов коррозии различного 

химического состава и строения, в том числе, неорганических и органических 

фосфатов, фосфонокарбоксилатов, олиго- и полимерных материалов и т.д. [48, 

50-55, 57- 59, 148-150, 152, 154, 155, 158]. Выбор ингибитора зависит от 

различных факторов: среда раствора, рН, температура, химическая природа 

ингибитора и защищаемого металла [4, 39, 63, 166, 168], при этом 

концентрации, необходимые для подавления коррозионного износа 

варьируются от 15 до 100 мг/л.  

Многие нефтегазовые месторождения содержат огромное количество 

кислых газов, что приводит к большим расходам на ремонт трубопроводов и 

оборудования для обработки нефтяных скважин [85, 134, 140, 142, 143, 183]. 

Поэтому хорошо зарекомендовали себя, в качестве ингибиторов коррозии, 

производные имидазолина, так как они нетоксичны и характеризуются 

высокой эффективностью ингибирования коррозии в кислых агрессивных 

средах [91, 141, 189, 198, 199]. Этот класс органических соединений содержит 

в своей структуре гетероатомы ( ,  ,  N O S  и P ), полярные функциональные 

группы или ненасыщенную связь [121, 144, 177]. Взаимодействия с 

металлической поверхностью за счет электростатического притяжения 

(физическая адсорбция) или путем переноса электронов и образования 

ковалентной связи (химическая адсорбция), предположительно приводит к 

образованию защитного слоя на поверхности металла от присутствующих 

коррозионных агентов [104, 107, 125, 196, 198]. В то же время, производные 

имидазолина не ингибируют образование солеотложений, что с точки зрения 

экономики, нецелесообразно. 

Для одновременного предотвращения образования минеральных 

отложений и процесса коррозии в [116] синтезирован ({2-[2-(7-изопропил-1,4-

диметил-9,10-октагидрофенантрен-1-ил)-4,5-дигидро-1-ил]этиламино}-

метил)-фосфоникимидазол, путем введения фосфонатной 3 2(– )PO H  группы в 

производные имидазолина. В ходе работы установлено, что введение группы 
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3 2PO H  не только улучшало адсорбционную способность на поверхности 

металла за счет координации с ионами железа, но и ингибировало 

вмешательство водородной связи, образованной группой 2NH  и молекулами 

воды, при адсорбции. Полученный реагент не только ингибирует 

межкристаллитную коррозию и питтинговую коррозию, но также уменьшает 

однородную коррозию и образование солеотложений. Термодинамические 

исследования показали, что адсорбция реагента подчиняется изотерме 

адсорбции Ленгмюра и характеризуется большой константой равновесия, что 

указывает на более сильную сорбционную способность. Рентгеновская 

фотоэлектронная и ультрафиолетовая спектроскопия подтвердили наличие 

координации между реагентом и 3Fe  . Однако, высокая себестоимость 

получения продукта ограничивает возможности его применения.  

Наибольшее практическое значение имеют работы, выполненные Ю.И. 

Кузнецовым с сотрудниками, по возможности использования в качестве 

ингибиторов коррозии и солеотложений ОФ и композиций, их содержащие 

[32, 35, 36]. 

Сведения о противокоррозионных свойствах фосфорсодержащих 

комплексонов и комплексонатов, появились в литературе с 1970-х годов [19, 

32, 172]. Необходимыми предпосылками для этого являлось то 

обстоятельство, что неорганические фосфаты и полифосфаты использовались 

для ингибирования коррозии, в частности, с солями цинка. В свою очередь, 

химическая нестойкость подобных составов в сочетании с высокой 

токсичностью, ограничивали возможности применения. 

Для ОФ характерной особенностью является образование устойчивых 

растворимых в воде комплексных соединений с ионами металлов, в том числе, 

и цинком. 

На протяжении полувека научные группы проводят углубленные 

исследования, посвященные цинковым комплексам ОФ [10, 11, 23, 32, 38, 74, 

76, 80, 89, 90, 106, 164]. Эти исследования направлены на разработку новых 

ингибиторов, способных предотвращать солеотложения и коррозию. С 
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практической точки зрения, большее значение имеет защита от коррозии с 

помощью комплексонатов, чем сами комплексоны [122].  

Sekine, Y. Hirakawa в своем исследовании [179] обнаружили, что низкие 

концентрации ОЭДФ эффективно ингибируют коррозию металла, образуя 

защитный слой на его поверхности. Однако с увеличением концентрации 

ОЭДФ до определенного порогового значения наблюдается депассивация 

поверхности и усиление коррозии. Данные ИК-спектроскопии подтвердили, 

что при низких концентрациях ОЭДФ формирует адсорбционный слой на 

поверхности металла, в то время как при высоких концентрациях происходит 

растворение металла и оксидного слоя на его поверхности, вероятно, из-за 

образования растворимых комплексов с ионами металла. 

С другой стороны, защитная способность ОФ и композиций их 

содержащих, по отношению к коррозии, заключается в образовании на 

поверхности металла тонких слоев труднорастворимых соединений 

,Fe НТФ Ca НТФ   и т.д. [33, 38, 40, 75].  

Авторы в [131] провели исследования, направленные на выявление 

защитного эффекта от взаимодействия НТФ с поверхностью 

низкоуглеродистой стали в 1 М растворе соляной кислоты при температуре 30 

°C в течение 24 часов. В результате проведенных экспериментов было 

достоверно подтверждено наличие защитной пленки на поверхности стали. 

Это было продемонстрировано как измерением потери массы пластины, так и 

анализом состава рабочего раствора после окончания эксперимента с 

использованием метода масс-спектрометрии [130]. Эффективность 

ингибирования достигает 96% при использовании концентрации реагента в 

150 мг/л. В то же время, наблюдается снижение концентрации фосфора с 465 

до 390 мг/л и значительное сокращение содержания железа в растворе с 148 до 

40 мг/л. Последнее обстоятельство свидетельствует об адсорбции железного 

комплекса НТФ на поверхности металла. 

Представления о пассивации металлов в нейтральных средах [34] 

позволяют предположить, что комплексоны ОФ (ОЭДФ, НТФ) обладают 
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слабыми ингибирующими свойствами в мягкой воде, что подтверждается 

экспериментальными данными в [37]. 

В [36] представлена концепция ингибирования коррозии металлов 

комплексообразованием, которая основана на использовании лигандов с 

различными гидрофобно-гидрофильными свойствами. Проведенное 

исследование показало, что способность ОФ образовывать нерастворимые 

соединения на поверхности металла играет ключевую роль в ингибировании 

коррозии и образования отложений. Развитие концепции, предложенной в 

[22], заключается в изучении процессов адсорбции ОФ на поверхности 

металла. Ключевым элементом этой концепции является образование 

комплексов ОФ с ионами металлов, которая широко признана в научном 

сообществе и служит основой для разработки новых ингибиторов коррозии, 

что подтверждается многочисленными исследованиями. 

Механизм действия комплексонатов ОФ, предложенный в [35], в 

результате анодной реакции предполагает взаимодействие ионов 

двухвалентного железа, образующихся вследствие растворения и их 

взаимодействия с ионами металла, входящего в состав комплексного иона ОФ. 

Реакция электрофильного замещения на первой стадии приводит к замене 

иона металла-комплексообразователя на катион железа (II), вследствие 

образования более прочного комплекса:  

2 2n nMeL Fe FeL Me      (1) 

с последующим связыванием «вытащенного» катиона металла в гидроксид:  

2

22 ( )Me OH Me OH     (2) 

образующийся гидроксид, очевидно, является основой полученной защитной 

пленки. 

Б.Н. Дрикером и др. [11] проведены исследования композиций на основе 

ГМДТФ с комплексонатами цинка, при различных мольных соотношениях 

 :  4:1  1:1ОФ Zn  . Поскольку синтезированные композиции содержат 

цинковый комплекс ГМДТФ и свободный ОФ, установлено, что его можно 

использовать и в качестве ингибиторов солеотложений. Эффективность 
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полученных композиций проверяли на примере кристаллизации сульфата 

кальция. Авторы отмечают, что помимо рабочей концентрации, 

экономическая эффективность использования ГМДТФ и композиций, 

содержащих его, в первую очередь зависит от цены реагента. Использование 

цинкового комплекса ГМДТФ позволяет значительно повысить 

эффективность исходного ингибитора коррозии ИОМС Zn , при этом 

стоимость модифицированного ингибитора увеличивается не более чем на 

30%. 

Хотя реагенты, основанные на ГМДТФ, доказали свою эффективность в 

качестве ингибиторов коррозии, производство ГМДТФ требует использования 

дорогостоящего компонента − гексаметилендиамина. Поэтому, в [67] 

исследовалась возможность получения реагента, содержащего 20-40% 

ГМДТФ от общей массы. В ходе проведенных исследований была показана 

высокая эффективность ингибирования данной композиции. Реагенты 

содержащие : 20%  2ГМДТФ Zn ИОМС   прошли успешные промышленные 

испытания и были внедрены на ОАО «Северский трубный завод» и ОАО 

«Ижсталь». 

H.S. Awad [89] проанализировал поверхность стали, ингибированную 

ОЭДФ в присутствии ионов цинка сделал вывод, что в зависимости от 

молярного соотношения, в смеси ОЭДФ Zn , обеспечивают различную степень 

ингибирования мягкой стали в нейтральном растворе хлорида натрия. Также 

H.S. Awad в [90], исследовал возможность использования композиции 

ОЭДФ Zn  при различных мольных соотношениях ( :ОФ Ме ), в растворе 

хлорида натрия (0,003 М). Эффективность смесей ОЭДФ Zn  усиливала 

ингибирование коррозии за счет увеличения содержания цинка в смеси, но 

механизм был эффективен только до мольного соотношения :  1,8 :1ОФ Zn  , 

ниже и выше которого эффект ингибирования снижался.  Автором отмечено, 

что именно такое мольное соотношение может быть обусловлено 
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следующими факторами: 1) наличие свободного фосфоната; 2) недостаточная 

концентрация 1ZnH L

 ; 3) высокое соотношение хлорид ион к комплексонату. 

Синергизм между цинковым комплексом ОЭДФ был изучен I. Felhosi и 

др. [106], а наибольшая эффективность ингибирования была получена для 

молярного соотношения :   3:1Zn ОЭДФ  , для 3·10-4 M ОЭДФ. Влияние нового 

класса ингибиторов коррозии, а именно пипередин-1-ил-фосфоновой кислоты 

(ПИВК) и 4-фосфоно-пиперазин-1-илофосфоновой кислоты (ФПИВК) на 

железо в растворе NaCl , было изучено H. Amar и др. [80]. Они пришли к 

выводу, что ПИВК оказывает сильное ингибирующее действие на хлоридную 

точечную коррозию. 

Возможность использования ингибиторов атмосферной коррозии, в 

частности цинковых комплексов ОЭДФ и НТФ изучены в [38, 74, 75, 23, 76].  

В работе [75] авторы использовали медный (II) комплекс ОЭДФ в 

качестве модификатора поверхности. При экспозиции стальных образцов в 

камере Г-4 время до появления первого коррозионного поражения достигает 

50 суток. 

Авторы в [74], осуществляли обработку цилиндрических стальных 

электродов (Ст. 3) цинковым комплексом ОЭДФ (НТФ), при температуре 60 

°С, после чего, для усиления пассивирующего действия ингибиторов 

коррозии, погружали в раствор композиции олеилсаркозината натрия (АКН) и 

1,2,3-бензотриазола (БТА), их выбор, подробно описан в [38, 75]. 

Коррозионные исследования проводили в условиях периодической 

конденсации влаги. Установлено, что цинковые комплексы НТФ, ОЭДФ могут 

быть применимы для предварительной обработки поверхности стали, однако 

защитное действие при обработке НТФ Zn  превосходит ОЭДФ Zn . 

Совместное использование ,  НТФ Zn АКН  и БТА  позволяет достичь эффект 

последействия около 36 суток.  

В некоторых исследованиях по улучшению гидрофобности 

поверхностей, связанных с цинковым комплексонатом ОЭДФ, предложено 
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применение следующих добавок: Naкарбоксиметилцеллюлозы (КМЦ) [167]; 

бензотриазол-1,2,3, эфир акриловой кислоты, полифосфаты [152]; 

додецилсульфат натрия [166]; фосфорные кислоты этаноламинов [194]; 

аскорбиновая кислота [186]; ДЭДТК [112]; алкиларилсульфонат и 

лигносульфонат натрия и мочевины [49]; неорганические фосфаты [157].  

Хотя составы :ОФ Zn  эффективны в борьбе с коррозией 

низкоуглеродистой стали, они требуют более высоких концентраций ионов 

цинка. Но, согласно экологическим нормам, использование и утилизация 

более высоких концентраций ионов токсичных металлов, таких как ионы 

цинка, нежелательны. Предельно допустимая концентрация ионов цинка в 

водоемах, предназначенных для культурно-бытовых нужд, составляет 1 мг/л, 

а в водоемах, используемых в рыбохозяйственных целях - 0,01 мг/л. Принимая 

во внимание эти правила, S.Srinivasa Rao и др. [182] проводили исследования 

для минимизации концентрации ионов цинка в системах, для которых могут 

быть использованы ингибиторы коррозии. Авторы предлагают к системе, 

содержащей фосфоновую кислоту (ОЭДФ или НТФ) и ионы цинка добавлять 

третий нетоксичный компонент лактобионовую кислоту (ЛК).  При 

добавлении ЛК, композиционные составы требуют ионов цинка в более 

низких концентрациях [86, 175, 176, 181]. Авторы предполагают, что ЛК 

успешно снижает концентрацию остальных компонентов систем ингибиторов, 

делая полученные рецептуры более экологичными. Оба состава способны 

сохранять свои защитные свойства в диапазоне рН  5,0–8,0. 

В качестве синергетических добавок к цинковому комплексу НТФ 

используют ЭДТФ [156], фталевый ангидрид [185]. 

В [111] исследована возможность получения двух новых 

аминодифосфоната меди (II) и кадмия (II). На основании измерений потери 

массы скорость коррозии для холостого образца составила 564 мкм/год, тогда 

как для образца, содержащего 1 мМ 4H L  составлял 300 мкм/год, что означает 

эффективность ингибирования коррозии 46,8%. Комбинация 2Cd   и 4H L  в 
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соотношении 1:1 М обеспечивает превосходную защиту от коррозии для 

углеродистой стали. На основании измерения потери массы скорость коррозии 

для 2

4Cd H L   она составила 5 мкм/год, что означает эффективность 

ингибирования 99,1%. На основании измерения потери массы скорость 

коррозии для медного комплексоната составила 631 мкм/год. Следовательно, 

4Cu H L  существенно усиливает растворение чистого металла. По мнению 

авторов, пленка фосфоната металла была неоднородной и микроскопически 

пористой, что могло привести к локализации коррозии металла. 

M.Prabakaran и др. [164], в качестве ингибитора коррозии исследовали 

цинковый комплекс иминодиметилфосфоновой кислоты ( Zn -ИДМФ) на 

низкоуглеродистой стали в водной среде с низким содержанием хлоридов. 

Авторами доказано, с помощью параметров импеданса (сопротивление 

переноса заряда и элемент постоянной фазы) можно судить об адсорбции 

комплексоната на поверхности металла. Также авторы отмечают, что атомы 

азота и кислорода в молекуле ингибитора являются основными активными 

центрами, которые приводят к адсорбции. Однако данный комплексонат 

имеет существенный недостаток, в частности, pH  раствора должен быть 

строго нейтральным, в противном случае эффективность ингибирования будет 

существенно снижаться.  

Изучение композиции на основе НТФ с цинком и никотиновый кислотой 

(НК) проведено группой ученых в [123]. По результатам исследования можно 

сделать вывод, что НК - синергетический реагент, который демонстрирует 

высокую эффективность. Использование данного реагента приводит к 

ингибированию коррозии низкоуглеродистой стали на уровне более 80% уже 

через 1 час после ее погружения в раствор, а через 24 часа данная 

эффективность увеличивается до 95%. 

Liu F. и др. [136] получили композицию многоцелевого назначения, в 

частности, к НТФ добавляли бензилдиметилтетрадециламмоний хлорид в 

качестве биоцида, натриевую соль полиаспаргиновой кислоты в качестве 
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ингибитора солеотложений и соль цинка для ингибирования коррозии 

металла. Синтезированный реагент, является эффективным ингибитором 

коррозии, солеотложений, а также обладает бактерицидным действием в 

диапазонах pH  и температуры 6,5–9 и 30–70°С, соответственно.   

M.A.Pech-Canul и др. [160] исследовались смеси цинковых комплексов 

фосфонометилглицина (ФМГ), при мольном соотношении : 1:1ОФ Zn  , в 

растворах хлоридов. Из поляризационных кривых было показано, что ФМГ-

Zn тормозила как анодные, так и катодные реакции процесса коррозии. 

Эффективность ингибирования, оцененная по измерениям 

электрохимического импеданса, увеличилась с 85 до 95% при увеличении 

концентрации ингибитора с 10 до 100 мг/л. Анализ состава с помощью РФЭС 

показал, что пленки состоят в основном из гидроокисей железа  
3

Fe OH  и 

FeOOH , с небольшими количествами комплекса ФМГ Fe , ZnO  и продуктов 

коррозии. 

 Очевидно, процесс формирования защитных покрытий на 

металлической поверхности является ключевым фактором, 

предотвращающим коррозионное разрушение. Такой процесс связан не только 

с адсорбцией, но и с поверхностными реакциями электрофильного замещения 

катионов-комплексообразователей, осаждением труднорастворимых 

гидроксидов и образованием гетеро- и полинуклеарных комплексов. 

 

1.3. Защитные покрытия на основе органофосфонатов 

 

Paszternak A. и др. [147] исследовали формирование фосфонатного покрытия 

на электрохимически пассивированной поверхности железа, с использованием 

методов вольтамперометрии, конверсионной электронной мёссбауэровской 

спектроскопии и атомно-силовой микроскопии. Методами 

вольтамперометрии было установлено, что предварительная обработка 

поверхности железа 1-октилфосфоновой кислотой увеличивает устойчивость 

фосфонатного покрытия и повышает коррозионную стойкость железа. 
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Сопротивление переносу заряда, определенное с помощью 

электрохимической импедансной спектроскопии, показало, что фосфонатная 

пленка успешно сформировалась на пассивированной поверхности железа, 

проявляя свойства защиты от коррозии. О высоком блокирующем эффекте 

растворения металла фосфонатным слоем свидетельствуют большие значения 

сопротивления переносу заряда, составляющего 1–20 МΩ см2. Составы 

поверхности, определенные показали, что относительное присутствие 

оксида/гидроксида железа уменьшается во время фосфонирования. 

Оксид/гидроксид железа частично трансформируется во время образования 

фосфонатного слоя. Это преобразование поверхности подтверждается 

изменением морфологической однородности. В работе [146] авторы 

обнаружили, что в изучаемых экспериментальных условиях 

алкилфосфоновые кислоты образуют на поверхности металла защитное 

покрытие, близкое к монослою. 

С учетом этого, авторы в [56] предлагают обрабатывать поверхность 

стальных изделий водным раствором декагидрат бис (нитрило-трис-

метиленфосфонато-аква-плюмбата(II)) тетранатрия. Обработанные в растворе 

указанного реагента стальные изделия высушивают на воздухе и подвергают 

термической обработке при температуре 250- 350°С. По нашему мнению, 

данный способ защиты поверхности, практически, невозможен, вследствие 

сложности технологического процесса и его дороговизны. 

Защитное покрытие с использованием фосфоновых кислот рассмотрено 

в работе [138]. Для создания органических слоев на поверхности углеродистой 

и нержавеющей сталей использовали четыре раствора: стеариновую кислоту 

(СК), октадецилфосфоновую кислоту (ОДФА) и миристиновую кислоту (МК). 

В качестве электролита использовали 0,1М раствора 2 4H SO . В ходе работы 

было обнаружено, что смачиваемость зависит от концентрации органической 

кислоты, длины цепи и времени погружения. Для МК больший краевой угол, 

а, следовательно, меньшая смачиваемость достигается при более высокой 

концентрации кислоты. При всех временах погружения и как для 
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углеродистой, так и для нержавеющей стали более высокие значения краевого 

угла были достигнуты при использовании ОДФА. Спектры ослабленного 

полного отражения доказали, что органические молекулы прикреплены к 

поверхностям, что указывает на более высокую гомогенность слоев ОДФА. 

Для МК более высокая концентрация улучшала качество слоя. Спектры также 

подтверждают наличие связи –C H  для всех кислот, –C O  для СК и МК и –P O  

для ОДФА. 

Авторы в [72] изучали адсорбцию и термохимическое поведение 

гетеролептического комплекса молибдена(III) с НТФ, гидроксиламином и 

оксидом азота (II). В работе доказано, что адсорбция комплекса на 

поверхности стали сопровождается частичным окислением молибдена с 

дальнейшим восстанавливается до двухвалентного состояния, a в 

адсорбированном слое – до металлического. Это позволяет использовать 

описанный комплекс как прекурсор для поверхностного легирования 

стальных изделий. 

Состав образующееся на поверхности металла пленки исследовали 

H.Amar и др. [81] при ингибировании цинковым комплексом пиперидин-1-ил-

фосфоновой кислоты (ППФК) в 3% растворе хлорида натрия. 

Потенциодинамические поляризационные кривые показывают, что 5 · 10-3 

моль/л ППФК имеет эффективность ингибирования только 76,7%, тогда как 

смесь, содержащая 5 · 10-3 моль/л 2  20%  90,2%ППФК Zn   . Это подтверждает 

наличие синергетического эффекта между 2Zn  и ППФК . Инфракрасный 

спектр с преобразованием Фурье пленки, сформированной на железе, 

указывает на образование фосфонатов цинка. Анализ поверхностной пленки 

показал, что в отсутствие 2Zn   защитная пленка состоит из комплексов 

2Fe ППФК  , образующихся на анодных участках поверхности металла, тогда 

как в присутствии 2Zn   защитная пленка состоит из 2  –Fe ППФК ППФК   и 

 
2

Zn OH . Также в работе отмечено, что анализ ЭДС выявил присутствие ,  Zn P  
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и O  на поверхности железа, что указывает на включение ПВК и цинка в 

образовавшийся поверхностный слой.  

Синергетический эффект ингибирования коррозии низкоуглеродистой 

стали наблюдался и в работе [115]. В качестве ингибитора коррозии авторы 

использовали цинковый комплекс 2-карбоксиэтилфосфоновой кислотой 

(КЭФ) в растворе хлорида натрия. Было обнаружено, что поверхностная 

пленка содержит  
2

Zn OH вместе с фосфонатным комплексом железа.  

H.S. Awad [89] проводил исследования поверхности стали, 

ингибированной различными смесями цинка и ОЭДФ, с помощью 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и рентгеновской 

фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). Отмечено, что, в значительной 

степени, эффективность ингибирования коррозии зависит от состава раствора, 

в частности от мольного соотношения Zn ОЭДФ . РФЭС-анализ показал, что 

слой, образующийся на поверхности мягкой стали в присутствии цинка и 

ОЭДФ, в основном состоит из следующих элементов: ,  ,  Zn P O  и C . Железо 

также обнаруживается в металлическом состоянии и в виде различных 

оксидов/гидроксидов. Это свидетельствует о включении молекул цинка и 

ОЭДФ в слой, содержащий смешанные оксиды/гидроксиды, образовавшийся 

на поверхности мягкой стали. Интенсивность пика металлического железа, а 

также количество Fe  постепенно уменьшаются с молярным соотношением 

Zn ОЭДФ , указывая на рост «толстой» поверхностной пленки, что было 

выявлено с помощью СЭМ. При низком молярном отношении Zn ОЭДФ  

соотношение :Zn P  в поверхностном слое составляет 1:1, что свидетельствует 

об адсорбции комплекса цинка с : 2 :1ОЭДФ Zn  . 

Имеется новаторский метод нанесения фосфатных покрытий на 

металлические поверхности [60]. Процесс осуществляется путем 

обработки поверхности металла с помощью кислого водного 

фосфатирующего раствора, содержащего определенное количество ионов 

цинка (от 26 до 60 г/л), ионов марганца (от 5 до 40 г/л) и фосфат-ионов (от 
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50 до 300 г/л, рассчитанных на 2 5PO ), а также пероксида от 25 до 120 г/л. 

После обработки поверхность высушивается, что приводит к 

формированию фосфатного покрытия с массой, колеблющейся от 0,2 до 5 

г/м2.  

Несмотря на свою эффективность, данный метод имеет ряд 

ограничений, связанных с высоким расходом реагентов из-за необходимости 

применения высокой концентрации фосфатирующего раствора, а также с 

присутствием в растворе токсичных веществ, в частности марганца. 

Дополнительным недостатком является использование в составе раствора и 

получаемого покрытия полимерного компонента, который обладает низкой 

термостойкостью, что ограничивает его применение в условиях высоких 

температур. Эти факторы стимулируют поиск более эффективных и 

экологически чистых методов обработки поверхности металла. Из-за этих 

недостатков необходимо отметить, что проведение процесса нанесения 

фосфатного покрытия на стальные изделия невозможно одновременно с их 

эксплуатацией. 

В свою очередь, группа ученых [188] исследовала в качестве получения 

защитного слоя на поверхности металла ингибитор N, N -

ди(фосфонометил)глицина (ДФГ) с двухвалентными катионами (

2 2 2,  ,  Ba Sr Ca   и 2Zn  ). В ходе работы установлено, что все исследуемые 

катионы синергически улучшали активность ДФГ, хотя механизм 

ингибирования отличался. Ионы бария, стронция и кальция в смесях 

препятствуют анодному растворению железа, а ионы цинка влияют как на 

анодный, так и на катодный процессы. Состав поверхностного слоя 

анализировали методом РФЭС. Молярное соотношение 

2 2 2/ / /  2 :1Ba Sr Ca ДФГ    в растворе приводило к получению поверхностного 

слоя с составом около 1,3:1 катион/ДФГ. В случае смеси 2 /Zn ДФГ  

поверхностный слой состоял из смеси малорастворимого 2 /Zn ДФГ  (∼3:1) и 

гидроксида цинка. 
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Авторами в [163] изучена эффективность пропилфосфоновой кислоты 

(ПФК) в качестве ингибитора коррозии в сочетании с цинком и предложен 

вероятный механизм ее ингибирования: углеродистая сталь подвергается 

первоначальной коррозии с образованием ионов Fe2+ на анодных участках. 

2 2Fe Fe e


   (3) 

2Fe   далее подвергается окислению в присутствии кислорода, 

имеющегося в водном растворе. 

2
2 3

O

Fe Fe e


    (4) 

Соответствующая реакция восстановления на катодных участках в 

нейтральной и щелочной средах: 

2 2 2   4 4О Н О e ОН


    (5) 

Ионы 3Fe  , образующиеся в анодных областях, и ионы OH  , 

образующиеся в катодной области, объединяются с образованием  
3

Fe OH . 

Помимо  
3

Fe OH , до образования защитного покрытия на поверхности 

образуются другие оксиды и гидроксиды, такие как 2 3,  FeOOH Fe O   и др. 

При добавлении к водному раствору ПФК и ионов 2Zn  , ПФК реагирует 

с 2Zn   с образованием комплекса [   –Zn II ПФК ]. Этот комплекс диффундирует 

к поверхности металла и реагирует с ионами 2 3/Fe Fe  , доступными на 

анодных позициях, с образованием комплекса [      / / –Fe II Fe III Zn II ПФК ], 

который покрывает анодные позиции и контролирует соответствующую 

реакцию на анодных участках. 

       2 3– / / / –Zn II ПФК Fe Fe Fe II Fe III Zn II ПФК          (6) 

Свободные ионы 2Zn  , присутствующие в объеме раствора, 

диффундируют к поверхности металла и реагируют с ионами ОН  , 

образовавшимися на катодных позициях, с образованием осадка  
2

Zn OH . 

Этот осадок осаждается на катодных позициях и контролирует катодную 

реакцию. 

 2

2
 2Zn OH Zn OH     (7) 
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Таким образом, ПФК и ионы 2Zn   играют очень важную роль в 

синергетическом эффекте в борьбе с коррозией, образуя на ее поверхности 

защитное покрытие. Авторы отмечают, что схожие механизмы о 

комплексообразовании отражены в литературе [87, 171, 178]. 

 Подобный механизм действия комплексонатов ОФ предложен 

Кузнецовым Ю.И. в [35]. 

 

Выводы к Главе 1. 

Проблемы образования минеральных отложений и коррозии 

конструкционных сталей перед промышленностью во всем мире стоят остро и 

требует незамедлительных решений. Большое количество публикаций 

посвящено использованию цинковых комплексонатов ОФ в различных 

вариациях с синергетическими добавками. ОФ являются наиболее 

предпочтительными реагентами в ингибировании солеотложений. Для 

ингибирования коррозии используют комплексонаты ОФ, преимущественно, 

с цинком. Эффективность их действия, по-видимому, заключается в 

образовании защитной пленки на поверхности металла, состоящей из 

комплексонатов и соответствующих оксидов и гидроксидов. Однако, в этом 

случае рабочая концентрация, по сравнению с ингибированием 

солеотложений, возрастает на порядок и составляет 10-100 мг/л. Это 

обстоятельство делает невозможным использования композиционных 

составов в системах отопления и ГВС, в которых может быть использована 

вода, соответствующая критериям питьевого качества. Тем не менее, учитывая 

возможность образования на поверхности металла защитных слоев, 

уменьшающих коррозию, представляется перспективным направлением в 

водоподготовке промышленных предприятий и теплоэнергетике. 

Особое внимание следует обратить на возможность разработки 

многоцелевых ингибиторов на основе ОФ, а также безопасных композиций, 

которые эффективно защищают от коррозии и солеотложений даже при 
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низких концентрациях. Это позволит применять их в условиях повышенных 

требований к качеству водных систем 

Анализ литературных данных позволяет сформулировать следующее 

направление исследований: 

- рассмотреть и предложить для ингибирования солеотложений и коррозии 

конструкционных сталей новые реагенты и их комплексонаты; 

- исследовать возможность использования щелочноземельных металлов, в 

частности магния в составе комплексонатов ОФ для предотвращения 

минеральных отложений и коррозию конструкционной стали; 

- разработать критерии оценки эффективности различных реагентов и 

составов, позволяющих сопоставить их между собой и осуществить выбор для 

конкретных условий эксперимента; 

- с помощью современных методов исследований определить состав 

образующихся защитных пленок на поверхности металла, ингибирующих 

коррозию; 

- разработать технологию нанесения защитных покрытий, механизм их 

образования и изучить их физико-химические свойства.  
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ГЛАВА 2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

2.1. Объекты исследования 

 

Коррозионные исследования проводили на цилиндрических электродах 

низкоуглеродистой стали марки Ст. 3, диаметром 6 мм и высотой 40 мм. 

В качестве фоновых растворов использовали воду различной 

минерализации, характерной для различных отраслей промышленности: 

- низкая минерализация, мг/л: 2CaCl  – 5; NaCl  – 115; 3NaHCO  – 40; 2 4Na SO  – 

80 (ионная сила µ = 0,00427 моль/л; коэффициент активности f = 0,74). 

Характерна для внутренних контуров охлаждения металлургических 

предприятий. 

- средняя минерализация, мг/л: 2CaCl  – 247,5; 4MgSO  – 150; 3NaHCO  – 378 

(ионная сила μ=0,01619 моль/л; коэффициент активности f = 0,596). 

Характерна для внешних контуров охлаждения металлургических 

предприятий. 

- высокая минерализация, мг/л: 2CaCl  – 1460; 4MgSO  – 2130; NaCl  – 2030; 

3NaHCO - 1200 (ионная сила μ=0,19889 моль/л; коэффициент активности f = 

0,242). Технологические системы в нефтяной, химической 

промышленности. 

В качестве объектов исследований использовали ОФ, отличающееся 

количеством функциональных групп в молекуле реагента и длиной 

углеводородного радикала, соединяющего аминометиленфосфоновые 

группы: 

 
– метилиминодиметиленфосфоновая кислота (МИДФ) 

 

 

– нитрилотриметиленфосфоновая кислота (НТФ) 
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– этилендиаминтетраметиленфосфоновая кислота 

(ЭДТФ) 

 

– 2-оксидиаминопропантетраметиленфосфоновая 

кислота (ДПФ) 

 

– гексаметилендиаминтетраметиленфосфоновая кислота 

(ГМДТФ)  

где R – 2 3 2CH PO H , а также их композиционные составы, содержащие цинковые 

и магниевые комплексонаты при мольном соотношении : 2,5 :1 –  4 :1ОФ Ме  .  

Приготовление комплексонатов ОФ осуществляли в соотношении 

:  –  2 4:1ОФ Ме  . В качестве комплексообразующих агентов использовали 

соответствующий оксид металла. Пример расчета: (М.М. MgO  = 40 г/моль, 

М.М. НТФ ( 3 12 9 3C H NO P ) = 299 г/моль), составляем пропорцию для 

нахождения массы ионов магния, необходимого для получения мольного 

соотношения 2,5:1, с концентрацией по НТФ 2,5%: 

MgНТФ

НТФ Mg

MM C

m m


 , 

где НТФM  – молекулярная масса НТФ, г/моль; С – концентрация по НТФ, %; 

НТФm  масса НТФ, г; Mgm  – масса магния, г. 

299 2,5 24

2,5 Mgm


 , 

Mgm  = 0,080 г., если 2Mg  в виде MgO  (40 г/моль), то нужно взять на 2,5 г соли: 

0,080 40
   0,1524 .

24
г


  Методика приготовления: навеску НТФ 2,5 г. растворяли 

при перемешивании в 50-70 мл дистиллированной воды. После чего добавляли 

0,1524 г. MgO , при перемешивании и доводили раствор в мерной колбе на 100 

мл до метки. 
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2.2 Метод коррозионных испытаний 

 

С целью исследования коррозионной активности растворов, 

использовали метод измерения поляризационного сопротивления прибором 

«Эксперт-004» (рис. 2.1) [2]. Перед проведением измерений была 

осуществлена механическая полировка поверхности образцов с 

использованием наждачной бумаги различной зернистости, а также удаление 

жирового слоя этанолом. Показания коррозиметра были фиксированы каждые 

полчаса во время эксперимента, в течение от 3 до 5 часов. В течение всего 

эксперимента раствор активно перемешивался на магнитной мешалке до того 

момента, пока скорость коррозии не достигла постоянного значения. (V = 1,2 

м/с).  

 

Рисунок 2.1 – Внешний вид прибора «Эксперт-004» 

 

Эффективность рассчитывали по формуле, %: 

100ингП П
Z

П


   

где П  и ингП  – величина скорости коррозии в растворе без и с ингибитором 

соответственно, мкм/год. 
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2.3 Метод комплексной оценки ингибирования коррозии и 

солеотложений 

 

Для одновременного измерения интенсивности коррозии и процесса 

образования отложений была разработана лабораторная установка, схема 

которой представлена на рисунке 2.2.  

Установка состоит из перистальтического насоса, теплообменника, 

реактора с исследуемой водой, в котором выполнялись измерения степени 

коррозионного повреждения образца стали, и термостата.

 

Рисунок 2.2 − Схема лабораторной установки: 1 – термостат, 2 – коррозиметр, 3 – 

перистальтический насос, 4 – теплообменник, 5 – емкость с исследуемой водой, 6 – 

магнитная мешалка 

 

Эксперимент длился от 3 до 5 часов, температура варьировалась от 60 до 

90 °С. Количество отложений было определено путем растворения на 

внутренней поверхности теплообменника отложений, образовавшихся в 

результате эксперимента, с использованием 0,1н раствора соляной кислоты, и 

подсчета количества образовавшегося карбоната кальция с применением 

стандартного комплексонометрического метода. Коррозия была измерена на 

протяжении всего эксперимента. Реагенты использовали в виде 0,1% 

растворов. 
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2.4. Метод изучения кристаллизации сульфата кальция 

 

Одним из следствий кристаллизации из пересыщенных растворов 

является образование минеральных отложений. Кристаллизация происходит в 

две основные стадии: зародышеобразование и рост кристаллов. Обе стадии 

тесно связаны и происходят одновременно. Однако, зародышеобразование 

играет главную роль в процессе кристаллизации и подвержено влиянию 

различных реагентов [15]. 

Значение радиуса зародыша критического размера r можно рассчитать, 

определив величину удельной поверхностной энергии σ на границе раздела 

фаз по уравнению Оствальда - Фрейндлиха: 

2

ln

M
r

R T S








  
 

где   – удельная работа по образованию зародыша критического размера 

(удельная поверхностная энергия), мДж/м2, М – молекулярная масса 

кристаллизующейся соли, r – радиус критического размера, R – универсальная 

газовая постоянная Дж/моль·к, Т – температура, К, ρ – плотность соли, г/мл, S 

– относительное пересыщение, равное отношению начальной концентрации к 

равновесной. 

Нами использовано уравнение Гиббса – Фольмера для оценки скорости 

образования гомогенного зародышеобразования β: 

3 2

3 3 2 2

16
exp[ ]

3 ln

M
A

R T S

 




 
 

 
 

где А - предэкспоненциальный коэффициент, описывающий скорость 

перехода молекул между зародышами и раствором и включающий в себя 

влияние стерического фактора, согласно [28]. 

С помощью уравнения Гиббса-Фольмера можно вычислить удельную 

поверхностную энергию (работу) на границе между кристаллом и раствором, 

что позволяет определить радиус зародыша критического размера. 
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Уравнение формальной кинетики было использовано для описания 

скорости процесса зародышеобразования. 

nk C   , 

где исх рC C С  , n  – порядок реакции, k  – константа скорости. 

Расчет параметров процесса зародышеобразования становится 

возможным, если мы знаем зависимость скорости образования зародышей от 

уровня пересыщения. Взаимосвязь скорости зародышеобразования ( ) и 

периода индукции ( индt ) может быть представлена в виде: 

1

индt
   

Такая же зависимость получается при сравнении уравнения с моделью 

Христиансена-Нильсена: 

n

инд оt С К  

После подстановки в уравнения и логарифмирования получим: 

p

инд
CCTR

MN
At

/ln

1

3

16
lnln

0

2233

23

0 








 

1ln ln lnиндt k n C    

Применение зависимости времени индукции от скорости зарождения 

кристаллов позволило рассчитать параметры процесса нуклеации сульфата 

кальция с использованием уравнений Гиббса-Фольмера, Оствальда-

Фрейндлиха и Христиансена-Нильсена. С целью изучения влияния реагентов 

на процесс кристаллизации сульфата кальция были проведены эксперименты 

в динамических условиях. Схема экспериментальной установки представлена 

на рисунке 2.3. Эксперименты выполнялись при температуре 40 °С с 

использованием магнитной мешалки для обеспечения интенсивного 

перемешивания. Пересыщенные растворы сульфата кальция были 

приготовлены путем смешивания эквивалентных количеств сульфата натрия 

и хлорида кальция. Концентрация кальция контролировалась по стандартной 

методике с помощью метода комплексонометрии. 

. 



43 
 

 

Рисунок 2.3 − Схема лабораторной установки для изучения кристаллизации: 1 - термостат; 

2 - термометр; 3 – электродвигатель с мешалкой 

 

Оценка скорости роста кристаллов сульфата кальция была выполнена с 

использованием уравнения реакции второго порядка [15]: 

 
р

инд

р СС
ttК

СС 


 0

4

11
, 

где 4К  – константа скорости роста, 1с ; индt  – период индукции кристаллизации, 

с; 0С  и рС  – исходная и равновесная концентрации, соответственно, г/л.  

2.5. Эллипсометрия 

 

Эллипсометрия − это метод исследования поверхностей и границ 

раздела различных сред, основанный на изучении изменения состояния 

поляризации света при его взаимодействии с поверхностью. Для проведения 

эллипсометрических измерений используется специальная 

электрохимическая ячейка, которая позволяет наблюдать изменения 

состояния поверхности электрода непосредственно на месте. 
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Защитные покрытия наносили на образцы, изготовленные из стали 

марки Ст3. Образцы представляют собой либо цилиндры высотой 40 мм, 

диаметр 6 мм, либо «таблетки» диаметром 6 мм и высотой 5 мм. Перед 

экспериментами их зачищали шлифовальной шкуркой различной зернистости, 

обезжиривали этиловым спиртом и промывали. Исследования проводили при 

температуре 20 C  и перемешивании ( 12500цRе  ) в воде, содержащей 250 мг/л. 

2CaCl  и 0,1-1% ( ) Mg НТФ Zn НТФ  . Время экспозиции составляло 2…24 ч. 

Измерения толщин сформированных защитных пленок проводили на 

спектральном светодиодном эллипсометре SPEL-7LED. Величины углов 

после образования защитной пленки   и   (  -разность фаз колебаний 

параллельной и перпендикулярной плоскости падения компонент 

электрического вектора световой волны; tg   - отношение амплитуд этих 

компонент) определяли при угле падения луча света на образец 65о  . 

Источником света служил гелий-неоновый лазер с длиной волны измерения 

0,6328 мкм  . Абсолютная погрешность 1 нм. Толщина защитных покрытий 

составляла, в зависимости от экспериментальных условий, 30-400 нм.  

 

2.6. Спектрометрия 

 

Исследование состава образующейся пленки проводилось при помощи 

атомно-эмиссионного спектрометра с индуктивно-связанной плазмой iCAP 

6300 Duo. В данном приборе, источником возбуждения служит 

высокочастотная индуктивно-связанная плазма. Исследование проводится 

при атмосферном давлении с использованием инертного газа. Исследуемый 

образец должен быть переведен в раствор, который в виде аэрозоли 

распыляется в прибор. 

Индуктивно-связанная плазма отличается высокой эффективностью, и 

теоретически может быть использована для химического анализа всех 

химических элементов. Осадок массой 5-6 мг растворяли в смеси 



45 
 

концентрированных растворах азотной (2 мл) и соляной (0,5 мл) кислот 

(объемное соотношение 4:1). Объем доводили до 10 мл, дистиллированной 

водой. 

 

2.7. Методика статистической обработки результатов 

 

Обнаружение и исключение грубых промахов: 

а) Упорядочение экспериментальных данных в возрастающем порядке: 

1 2 3 4 5 6;  ;  ;  ;  ;  х х х х х х  

б) проверка крайние результаты на промах (грубую погрешность): 

minmax

1

xx

xx
Q ii




  . 

Сопоставление полученные Q  c табличными данными (табл. 2.1). 

 

Таблица 2.1 – Значение таблQ .в зависимости от общего числа выполненных определений n  

Число измерений, n 3 4 5 

таблQ  (при α = 0,95) 0,94 0,77 0,64 

 

При таблQ Q  результат является грубой погрешностью.  

Расчет среднего арифметического: 

n

x
x

i

ср


  

Определение среднего квадратичного отклонения S: 

1

)(
1

2










n

xx

S

n

i

срi

. 

Определение 
срхS  - стандартного отклонения среднего арифметического: 

n

S
S

срх
 . 

Определение доверительного интервала  : 

,, fх tS
ср    
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где , ft  – критерий Стьюдента, зависящий от выбранной надежности α и 

числа параллельных определений n (табл. 2.2). 

 

Таблица 2.2 – Значения критерия Стьюдента при  0,95   

f  2 3 4 5 6 7 8 9 10 

, ft  4,303 3,182 2,776 2,571 2,447 2,356 2,306 2,262 2,280 

 

Выводы к Главе 2. 

1. Был выбран определенный комплект реагентов, относящихся к классу 

ОФ. Используя данные соединения, возможно разработать ингибиторы 

многоцелевого назначения, способные предотвращать образование 

солеотложений и коррозии. 

2. Для оценки эффективности выбранных реагентов в качестве 

ингибиторов коррозии используется метод измерения поляризационного 

сопротивления с использованием прибора "Эксперт 004". Этот метод 

позволяет получить достоверные данные о степени защиты от коррозии, 

обеспечиваемой выбранными реагентами. 

3. Для определения состава и толщины защитных покрытий выбраны 

методы эллипсометрии и спектроскопии.  
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ГЛАВА 3. ИНГИБИТОРЫ СОЛЕОТЛОЖЕНИЙ И КОРРОЗИИ НА 

ОСНОВЕ ОРГАНОФОСФОНАТОВ 

 

3.1. Исследование эффективности ингибирования солеотложений 

 

Ранее Дрикером Б.Н. и др. были разработаны и нашли применение 

композиции ОФ различной структуры, обладающие синергетическим 

эффектом: ИОМС-1, являющийся композицией НТФ и МИДФ [9], 

производство которой до настоящего времени осуществляется на ХК «Нитон» 

(г. Екатеринбург), где выпускается также ИОМС-2, являющийся композицией 

ИОМС-1 и ГМДТФ в качестве синергетической добавки и превосходящей 

ИОМС-1 по эффективности ингибирования солеотложения в 2,5-3 раза [47]. 

Интересным с точки зрения повышенной эффективности в 

предотвращении отложений и коррозии являются производные 

алифатических аминов, которые в своей структуре содержат помимо 

фосфоновых гидроксо-группы. К таким реагентам можно отнести ДПФ и ее 

композиции. 

С целью оценки ингибирующей способности 

диаминопропанолтетраметиленфосфоновой кислоты в отношении 

образования отложений были проведены эксперименты с использованием 

методики (см. главу 2). В качестве модельной системы для сравнительной 

оценки эффективности различных ингибиторов был выбран сульфат кальция, 

что позволило провести сравнение реагентов с различными структурными 

характеристиками, включая различное количество функциональных групп и 

размер углеводородного фрагмента. В рамках этого исследования ДПФ была 

сравнена с ОЭДФ и НТФ для оценки их способности предотвращать 

образование отложений сульфата кальция в динамических условиях. Для 

обработки полученных экспериментальных данных были использованы 

уравнения Гиббса-Фольмера, Христиансена-Нильсена и Оствальда-

Фрейндлиха. 
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По тангенсу угла  наклона прямой к оси абсцисс определяется значение 

множителя 
233
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, из которого при всех известных 

значениях рассчитывали значения удельной поверхности 

зародышеобразования (σ) (рис. 3.1). 

 

Рисунок 3.1 − Определение удельной поверхностной энергии зародышеобразования 

сульфата кальция в присутствии: 1-ГМДТФ; 2-ДПФ; 3-ЭДТФ; 4-НТФ; 5-МИДФ (t = 40 °C) 

 

По графику зависимости 2–  1/индlnt ln S , при различных концентрациях 

пересыщенных растворов, были рассчитаны значения   и n , а по значению σ 

радиус критического зародыша – r. Значения рассчитанных параметров, 

представлены в табл. 3.1. 
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В табл. 3.1, приведены рассчитанные значения параметров 

зародышеобразования ( ,  ,  n d ) для исследуемых реагентов. 

 

Таблица 3.1 – Влияние комплексонов органофосфонатов на кинетические параметры 

Реагент  

Концентра

ция 

реагента, 

мг/л  

Порядок реакции 

зародышеобразования, n  

Удельная 

поверхностная 

энергия, σ 

мДж/м2  

Радиус 

критического 

зародыша, r нм  

- - 5,5 7,3 3,8-6,0 

МИДФ 1,0 5,7 7,9 4,2-6,0 

НТФ 1,0 6,0 8,3 4,3 – 6,2 

ЭДТФ 1,0 8,2 9,8 5,1 – 6,4 

ДПФ 0,7 13,3 12,8 6,7 – 8,0 

ГМДТФ 0,25 14,1 13,3 6,8 – 8,3 

 

Из данных, представленных в таблице 3.1, можно заметить, что при 

увеличении числа функциональных групп в молекуле реагента (МИДФ-НТФ-

ЭДТФ) и увеличении длины углеводородного радикала, который соединяет 

аминодиметиленфосфоновые группы (ЭДТФ-ДПФ-ГМДТФ), наблюдается 

повышение кинетических параметров образования зародышей и, как 

следствие, уменьшение расхода реагента. Увеличение удельной 

поверхностной энергии и порядка реакции зародышеобразования при 

применении ДПФ и ГМДТФ в сравнении с контрольным экспериментом 

свидетельствует о необходимости затратить больше энергии (работы) и 

большего количества частиц для образования зародыша кристалла соли. Это 

также подтверждается увеличением радиуса критического зародыша. 

Однако, структуры ГМДТФ могут формировать комплекс, состоящий из 

двух остатков иминодифосфоновой кислоты, разделенных гексаметиловым 

мостиком. Это обстоятельство существенно влияет на их эффективность в 

качестве ингибитора коррозии. Следует отметить, что для производства 

ГМДТФ используют гексаметилендиамин как исходное сырье, но его 

стоимость не позволяет конкурировать с другими отечественными 

ингибиторами, полученными из хлористого аммония и особенно из отходов 

производства полиаминов, используемых для производства НТФ и ОЭДФ. 
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С учетом этого, проведен сопоставительный анализ эффективности 

ингибирования сульфата (рис. 3.2) и карбоната (рис. 3.3) кальция 

индивидуальных и выпускаемых промышленностью в России и за рубежом 

реагентов.  

 
Рисунок 3.2 − Эффективность ингибирования сульфата кальция 

 

 
Рисунок 3.3 − Эффективность ингибирования карбоната кальция 

 

На основании результатов испытаний, представленных на рис. 3.2 и 3.3 

можно сделать вывод, что реагент ДПФ имеет более привлекательные 

потребительские свойства в качестве ингибитора солеотложений, по 

сравнению с аналогичными отечественными и зарубежными ингибиторами. 
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Его механизм действия заключается в адсорбции на микрозародышах 

кристаллизующихся солей, что приводит к прекращению их роста. В 

долгосрочной перспективе, это представляет возможность сокращения 

расхода ОФ за счет одновременного ингибирования солеотложений и 

коррозии. 

Представленные в данном разделе результаты исследований 

опубликованы [17, 70]. 

 

3.2 Исследование эффективности ингибирования коррозии и 

солеотложений в воде различной минерализации (статические условия) 

 

Как было показано ранее, многие ОФ являются высокоэффективными 

реагентами по отношению к минеральным отложениям и 

слабоэффективными к коррозии металла. В связи с этим можно рассмотреть 

возможность разработки универсального реагента, способного 

одновременно предотвращать и коррозию, и образование солеотложений. С 

этой целью нами были исследованы магниевые комплексонаты НТФ, ОЭДФ 

и ДПФ, полученные из оксидов при различном мольном соотношении 

исходных реагентов, поскольку по своим физико-химическим свойствам 

гидроксид магния близок к гидроксиду цинка.  

Исследования эффективности полученных композиций в качестве 

ингибиторов коррозии проводились в различных модельных растворах 

(МВ) с разным минеральным составом, исходя из описанной ранее 

методики. В качестве реагентов сравнения использовали широко известные 

цинковые комплексонаты НТФ, ОЭДФ и ДПФ. 

В таблице 3.2 (величина коррозии в контрольном эксперименте 

составила 212 мкм/год) представлено влияние магниевых комплексонатов 

на антикоррозионную активность, в статических условиях в воде низкой 

минерализации.  
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Таблица 3.2 – Зависимость величины скорости коррозии от мольного соотношения 

ОФ:Ме 

Реагент 

Мольное 

соотношение 

: 2
ОФ Ме + 

Скорость коррозии, мкм/год  при концентрациях 

реагента, мг/л 

5 10 20 

ОЭДФ Mg  

 2,5:1 189±4 146±3 64±2 

 3:1 165±3 142±3 39±3 

 4:1 120±5 29±6 17±5 

НТФ Mg  

 2,5:1 189±6 56±7 35±4 

 3:1 182±6 62±5 31±1 

 4:1 89±7 40±6 32±5 

НТФ Zn  2,5:1 105±6 68±8 12±7 

ОЭДФ Zn  2,5:1 102±7 34±8 15±9 

 

Из данных, представленных в таблице 3.2, видно, что все исследуемые 

реагенты при концентрации 20 мг/л позволяют существенно снизить 

скорость коррозии ниже нормативных величин при мольных соотношениях 

 : 4 2,5 :1ОФ Ме  . В то же время, магниевый комплекс НТФ выглядит более 

стабильным в сравнении с Mg ОЭДФ , особенно заметно это при 

концентрации  более 10 мг/л. 

На рисунках 3.4 – 3.6 представлены графики зависимости защитного 

эффекта ингибирования коррозии от концентрации реагента (температура 

25 °С, время экспозиции – 3 ч.) в воде низкой минерализации. 
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Рисунок 3.4 − Зависимость эффективности ингибирования коррозии стали от 

концентрации реагента :  2,5 :1ОФ Мe   

 

 

Рисунок 3.5 − Зависимость эффективности ингибирования коррозии стали от 

концентрации реагента :  3:1ОФ Мe   
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Рисунок 3.6 − Зависимость эффективности ингибирования коррозии стали от 

концентрации реагента :  4:1ОФ Мe   

 

Из данных представленных в табл. 3.2 и рис. 3.4 – 3.6 можно сделать 

следующие выводы: 

1. При концентрации 5 мг/л исследуемые композиционные составы не 

позволяют снижать значение скорости коррозии ниже нормативных 

величин (защитный эффект при этом ниже 60 %).  

2. Магниевый комплекс НТФ при концентрации 10 мг/л существенно 

снижают величину коррозии, независимо от мольного соотношения, не 

уступая при этом цинк содержащим аналогам. 

3. Снижение скорости коррозии до нормативных величин достигается 

всеми композиционными составами при концентрации более 20 мг/л 

(защитный эффект >85%).  

4. Увеличение мольной доли магния в составе комплексонатов НТФ 

практически не влияет на эффективность композиций в качестве 

ингибиторов коррозии.  

В таблице 3.3 (величина коррозии в контрольном эксперименте 

составила 251 мкм/год) представлено влияние магниевых комплексонатов 
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на антикоррозионную активность, в статических условиях в воде средней 

минерализации.  

 

Таблица 3.3 – Влияние содержания металла в композиции на антикоррозионную 

активность 

Реагент 

Мольное 

соотношение 

: 2
ОФ Ме  

Скорость коррозии, мкм/год  при концентрациях 

реагента, мг/л 

5 10 20 

ОЭДФ Mg  

 2,5:1 242±3 163±3 30±3 

 3:1 243±2 99±6 39±6 

 4:1 237±4 36±6 32±1 

НТФ Mg  

 2,5:1 237±8 107±5 36±1 

 3:1 185±1 53±2 41±2 

 4:1 128±7 57±6 24±4 

НТФ Zn  2,5:1 152±4 40±5 19±5 

ОЭДФ Zn  2,5:1 102±6 16±6 9±6 

 

Из данных, представленных в таблице 3.3, видно, что при 

концентрации магниевых комплексов НТФ и ОЭДФ 20 мг/л, так же как и в 

низкоминерализованной МВ снижается величина коррозии ниже 100 

мкм/год, независимо от мольного соотношения и находится в диапазоне 24-

41 мкм/год. При концентрации реагентов 10 мг/л, НТФ Mg  выглядит 

предпочтительнее ОЭДФ Mg . 

На рисунках 3.7 – 3.9 представлены графики зависимости защитного 

эффекта ингибирования коррозии от концентрации реагента (температура 

25 °С, время экспозиции – 3 ч.) в воде средней минерализации. 
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Рисунок 3.7 − Зависимость защитного эффекта ингибирования коррозии от концентрации 

реагента, при мольном соотношение :  2,5 :1ОФ Мe 

 

Рисунок 3.8 − Зависимость эффективности ингибирования коррозии стали от 

концентрации реагента :  3:1ОФ Мe   
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Рисунок 3.9 − Зависимость эффективности ингибирования коррозии стали от 

концентрации реагента :  4:1ОФ Мe   

 

Из полученных результатов (табл. 3.3 и рис. 3.7–3.9) очевидно: 

1. Для достижения норм по скорости величин коррозии на воде 

средней минерализации необходимо обеспечить минимальную 

концентрацию всех анализируемых комплексонатов на уровне 15 мг/л. В то 

же время, чтобы гарантировать защитный эффект свыше 90%, 

рекомендуется использовать реагент с концентрацией 20 мг/л. 

2. При повышении содержания магния в составе, также как и при 

использовании магниевых комплексонатов НТФ (ОЭДФ) в 

низкоминерализованной воде, эффективность ингибирования 

увеличивается незначительно. Так при мольном соотношении 

:  4 :1НТФ Mg  , при концентрации реагента 20 мг/л защитный эффект 

составляет 90%, в то время как при использовании композиций 

соотношением :  2,5 :1НТФ Mg  защитный эффект составляет 86%. 
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3. Все исследуемые композиционные составы позволяют 

ингибировать солеотложения (>90%) при концентрации реагента более 1 

мг/л. 

Влияние изученных реагентов на ингибирование минеральных 

отложений в воде средней минерализации ( :   2,5 :1ОФ Ме  , температура 90 

°С, время экспозиции – 2 ч.) представлены в табл. 3.4. 

 

Таблица 3.4 – Влияние реагентов на образование минеральных отложений 

Реагент Концентрация, мг/л Защитный эффект, % 

ОЭДФ Mg  
1 92,9 

2 96,4 

ОЭДФ Zn  
1 92,9 

2 92,9 

НТФ Mg  
1 92,9 

2 96,4 

НТФ Zn  
1 92,9 

2 92,9 

 

Из данных представленных в табл. 3.4 видно, что как магниевый, так 

и цинковый комплексонаты позволяют эффективно ингибировать 

солеотложения, защитный эффект более 92,9% достигается при 

концентрации 1 мг/л. Причем отличия между комплексонатами магния с 

цинком нет, очевидно это связано с мольным соотношением ОФ, который 

находится в избытке. 

В таблице 3.5 (величина коррозии в контрольном эксперименте 

составила 490 мкм/год) представлено влияние магниевых комплексонатов 

на антикоррозионную активность, в статических условиях в воде высокой 

минерализации. 

Таблица 3.5 – Влияние содержания металла в композиции на антикоррозионную 

активность 
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Реагент 

Мольное 

соотношение 

: 2
ОФ Ме  

Скорость коррозии, мкм/год при концентрациях 

реагента, мг/л 

30 40 50 

ОЭДФ Mg  

 2,5:1 167±4 113±4 67±1 

 3:1 252±3 153±4 113±2 

 4:1 153±3 145±4 53±2 

НТФ Mg  

 2,5:1 169±7 153±6 96±1 

 3:1 249±7 138±2 100±6 

 4:1 119±6 87±1 79±3 

НТФ Zn  2,5:1 32±1 14±1 11±2 

ОЭДФ Zn  2,5:1 152±6 40±3 19±2 

 

Из данных, представленных в таблице 3.5, видно, что, при увеличении 

ионной силы раствора в воде высокой минерализации повышается и доза 

ингибитора для ингибирования коррозии конструкционной стали. Лишь при 

концентрации магниевых комплексонатов 50 мг/л снижается величина 

коррозии ниже 100 мкм/год. 

На рисунках 3.10 – 3.12 представлены графики зависимости 

защитного эффекта ингибирования коррозии от концентрации реагента 

(температура 25 °С, время экспозиции – 3 ч.) в воде высокой минерализации. 
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Рисунок 3.10 − Зависимость эффективности ингибирования коррозии стали от 

концентрации реагента :   2,5 :1ОФ Мe   

 

 

Рисунок 3.11 − Зависимость эффективности ингибирования коррозии стали от 

концентрации реагента :   3:1ОФ Мe   
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Рисунок 3.12 − Зависимость эффективности ингибирования коррозии стали от 

концентрации реагента :   4:1ОФ Мe   

 

Влияние изученных реагентов на ингибирование минеральных 

отложений в воде высокой минерализации ( :   2,5 :1ОФ Ме  , температура 90 

°С, время экспозиции – 2 ч.) представлены в табл. 3.6. 

 

Таблица 3.6 – Влияние магниевых и цинковых комплексонатов ОЭДФ и НТФ на 
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Реагент Концентрация, мг/л Защитный эффект, % 

ОЭДФ Mg  
1 94,2 

2 99,4 

ОЭДФ Zn  
1 99,4 

2 99,6 

НТФ Mg  
1 92,1 

2 99,4 

НТФ Zn  
1 99,4 

2 99,6 
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Из таблицы 3.5, 3.6 и рисунков 3.10-3.12 можно установить, что 

магниевые комплексонаты обладают низкой эффективностью в качестве 

ингибиторов коррозии при концентрациях ниже 50 мг/л по сравнению с 

цинковыми аналогами. Вероятно, это связано с ионной силой раствора. 

Важно отметить, что увеличение минерализации воды не влияет на дозу 

реагента для ингибирования минеральных отложений, что можно объяснить 

ростом ионной силы раствора. 

На рис. 3.13 представлен внешний вид индикаторных электродов в 

воде средней минерализации без реагента и с магниевым комплексонатов 

НТФ (концентрация 20 мг/л, мольное соотношение 2,5:1). 

 

  

Рисунок 3.13 − Индикаторные электроды (температура 25 °С, время экспозиции – 3 ч.) 

 

Для оценки эффективности композиций   ,  ДПФ Me Zn Mg  в качестве 

ингибитора коррозии, проведены исследования антикоррозионной активности 

различных реагентов, содержащих разные количества Me . В результате было 

определено оптимальное мольное соотношение :ДПФ Me  (см. табл. 3.7) в воде 

с низкой минерализацией. Значение коррозии в контрольном эксперименте 

было зарегистрировано в размере 212 мкм/год. 
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Таблица 3.7 – Ингибирование коррозии при различном мольном соотношении ОФ:Ме 

Реагент Мольное соотношение 
Скорость коррозии, 

мкм/год 
Защитный эффект, % 

:ДПФ Zn  

5:1 142±4 30,3 

4:1 136±2 32,3 

3:1 64±3 68,7 

2:1 49±2 76,1 

:ДПФ Mg  

5:1 155±2 22,9 

4:1 132±5 35,3 

3:1 65±3 68,1 

2:1 48±1 76,1 

 

Из результатов, представленных в таблице 3.7, следуют выводы: 

1. Магниевые и цинковые комплксонаты ДПФ снижают скорость 

коррозии конструкционной стали в модельной воде ниже нормативных 

величин при мольных соотношениях  : 3 2 :1.ДПФ Ме   

2. Увеличение концентрации цинка и магния в составе комплексонатов 

значительно повышает эффективность композиций. Например, при 

использовании :ДПФ Zn  защитный эффект возрастает с 30% до впечатляющих 

76%. Аналогично, использование :ДПФ Mg  приводит к росту защитного 

эффекта с 23% до 76% 

3. Магниевые комплексонаты в статических условиях могут быть 

использованы в качестве надежных ингибиторов коррозии и солеотложений 

для воды различной минерализации. Исследования показывают, что 

эффективность этих составов не уступает аналогичным, содержащим цинк. 

Наиболее предпочтительным, по нашему мнению, является мольное 

соотношение :  2,5 :1ОФ Ме , что согласуется с литературными данными. 

Имеет смысл отметить, что для достоверной оценки и сравнения 

эффективности исследуемых и сравниваемых композиций между собой 

необходимо проводить сопоставительные исследования в динамических 

условиях. Только такой подход позволит полноценно оценить 

количественные параметры данных композиций. 
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3.3 Исследование эффективности ингибирования коррозии и 

солеотложений на воде различной минерализации (динамические 

условия) 

 

С целью сопоставления эффективности ингибирования 

солеотложений и коррозии магниевых комплексонатов были проведены 

исследования с помощью универсальной установки (см. главу 2) в 

диапазоне температур 60-90 ºС в воде различного минерального состава.  

Данные по ингибированию коррозии и солеотложений в воде высокой 

минерализации представлены в таблице 3.8. 

 

Таблица 3.8 – Влияние комплексонатов ДПФ на образование отложений и величину 

скорости коррозии 

Реагент Температура, 

°С 

Концентрация, 

мг/л 

Скорость 

коррозии, мкм/год 

Количество 

отложений, мг 

Контроль 70 - 572±5 45,4 

80 612±5 47 

90 653±6 47,2 

:ДПФ Mg  

70 30 122±4 4,5 

80 102±5 4 

90 81±2 4,1 

70 50 92±5 4 

80 82±4 4,3 

90 53±5 3,6 

:ДПФ Zn  

70 30 132±5 4,6 

80 106±7 4,1 

90 82±5 3,9 

70 50 111±2 4,1 

80 92±4 4,0 

90 82±4 4,1 

 

Из представленных в таблице 3.8 данных можно сделать вывод, что 

использование как цинковых, так и магниевых комплексонатов ДПФ в 

исследуемом диапазоне температур позволяет существенно снизить 

количество образовавшихся отложений. Эффективность ингибирования 

превышает 90%, что свидетельствует о эффективности данных соединений. 

Причиной такого эффекта является наличие свободного ОФ в составе 
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композиции. В рассмотренном диапазоне концентраций также отмечается 

уменьшение общей коррозии, особенно при концентрациях до 50 мг/л. Кроме 

того, при использовании комплексонатов цинка и магния наблюдается 

снижение величины коррозии на 4-6% на каждые 10 °С, в то время как в 

контрольных опытах она увеличивается в среднем на 6% на каждые 10 °С. 

Одна из причин высокой эффективности ингибирования коррозии и 

солеотложений заключается, вероятно, в способности ДПФ образовывать с 

ионами железа прочные комплексы, которые, как правило, вследствие 

гидролиза снижают эффективность ингибирования солеотложений. Высокая 

эффективность реагента делает его весьма перспективным для применения не 

только в чистых оборотных циклах водоснабжения, но и в «грязных» циклах 

металлургических предприятий и предприятий нефтяной промышленности, 

для которых характерно высокое содержание солей, наличие примесей в виде 

взвесей, повышенное содержание различных форм железа. 

Для возможного увеличения эффективности ингибирования 

солеотложений и коррозии в качестве синергетической добавки в состав 

товарного ингибитора отложений минеральных солей ИОМС-1 предложен 

магниевый комплекс ДПФ в различных мольных соотношениях 

 1:   4:1 1:1ИОМС ДПФ Mg    . Исследования проводили в модельной воде 

высокой минерализации.  

При определении эффективности 1:ИОМС ДПФ Mg   в качестве 

ингибитора отложений 4CaSO  исследовались рабочие концентрации реагента 2 

и 3 мг/л, 3CaCO  – 2,5 и 5 мг/л (в пересчете на 100% продукт). Эффективность 

ингибирования композиций различного мольного отношения входящих в них 

компонентов представлена в табл. 3.9., 3.10. 
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Таблица 3.9. Эффективность реагента 1:ИОМС ДПФ Mg   в качестве ингибитора 

солеотложений сульфата и карбоната кальция в зависимости от мольного соотношения 

ОФ:Ме 

Мольное 

отношение 

Защитный эффект, при 

ингибировании CaSO4, % 

(концентрация 2 мг/л) 

Защитный эффект, при 

ингибировании CaCO3, % 

(концентрация 5 мг/л) 

1:0 84 79 

1:1 
93 70 

96 99 

2:1 
92 70 

96 98 

3:1 
92 68 

96 98 

4:1 
90 66 

94 98 

 

Таблица 3.10 – Эффективность 1:ИОМС ДПФ Mg   в качестве ингибитора коррозии и 

солеотложений (температура эксперимента 90°С) в зависимости от концентрации 

рабочего раствора и мольных отношений присутствующих в ней реагентов 

Мольное соотношение 
Конце-я 20%-

го р-ра, мг/л 

Скорость 

коррозии, мкм/год 
Кол-о отложений, мг 

Контроль - 653±6 47,2 

1:0 50 621±2 9,4 

1:1 30 82±1 1,0 

50 53±2 0,6 

2:1 30 83±2 1,1 

50 53±2 0,7 

3:1 30 85±2 1,0 

50 54±1 0,7 

4:1 30 102±2 1,9 

50 77±2 1,6 

5:1 30 129±1 2,5 

50 95±2 2,0 

 

Из данных представленных в табл. 3.9., 3.10. можно сделать следующие 

выводы: 

1. Композиционные составы на основе 1ИОМС  и ДПФ Mg , проявляют 

уникальную способность эффективно препятствовать образованию 

солеотложений и коррозии и обладают высокой степенью ингибирующего 
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действия. Мольное соотношение  1:ИОМС ДПФ Mg  в диапазоне (1-3):1 

гарантирует максимальную эффективность ингибирования, которая 

незначительно снижается при увеличении соотношения до 4:1 и становится 

более заметной при соотношении 5:1. 

2. В качестве уникальной добавки, которая привносит синергетический 

эффект, в состав полученной композиции с использованием эффективного 

товарного ингибитора отложений минеральных солей ИОМС-1 были внесены 

1,3-диамино-2-гидроксипропанметилфосфоновые кислоты и их комплексы с 

магнием. Определены оптимальные мольные отношения компонентов в 

композиции, которые обеспечивают ее максимальную эффективность в 

качестве ингибитора солеотложений и коррозии 

3. Сочетание 1:ИОМС ДПФ Mg   обладает высокой степенью 

ингибирующей активности. Она достигается при оптимальной концентрации 

ДПФ в товарном продукте около 8%, что позволяет сохранить приемлемую 

цену и несущественно удорожить продукт. Более того, данный реагент 

экономически выгоден благодаря низким рабочим концентрациям, что делает 

его использование целесообразным. 

Учитывая сырьевые проблемы возможности выпуска реагентов на 

основе ДПФ в качестве альтернативных вариантов для одновременного 

ингибирования солеотложений и коррозии рассмотрены композиции на 

основе НТФ (содержит три аминофосфоновые группы) и ОЭДФ (не содержит 

аминогруппаы, но содержит гидроксо-группу). В табл. 3.11, 3.12 представлены 

сравнительные результаты ингибирования солеотложений и коррозии 

магниевыми и цинковыми комплексонатами НТФ и ОЭДФ в диапазоне 

температур 70-90 °С, в воде высокой (табл. 3.11) и низкой (табл. 3.12) 

минерализаций. 
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Таблица 3.11 – Ингибирование солеотложений и коррозии. Вода высокой 

минерализации 

Реагент 
Температура, 

0С  

Концентрация, 

мг/л  

Скорость коррозии, 

мкм/год 

Кол-о 

отложений, мг  

Контроль 

70 

– 

572±5 45,4 

80 612±5 47 

90 653±6 47,2 

НТФ Mg  

70 

30 

102±5 3,4 

80 62±4 3,3 

90 52±4 3 

70 

50 

53±5 3,4 

80 51±3 3,5 

90 41±2 3,6 

НТФ Zn  

70 

30 

132±3 4,4 

80 122±5 4 

90 92±4 4 

70 

50 

82±4 4 

80 82±4 4,1 

90 80±4 4 

:ДПФ Mg  

70 

30 

122±4 4,5 

80 102±5 4 

90 81±2 4,1 

70 

50 

92±5 4 

80 82±4 4,3 

90 53±5 3,6 

:ДПФ Zn  

70 

30 

132±5 4,6 

80 106±7 4,1 

90 82±5 3,9 

70 

50 

111±2 4,1 

80 92±4 4 

90 82±4 4,1 
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Таблица 3.12 – Ингибирование солеотложений и коррозии. Вода низкой минерализации 

  Температура, °С  Концентрация, мг/л 

Скорость 

коррозии, 

мкм/год  

Контроль  

70 

- 

389±8 

80 453±15 

90 545±10 

НТФ Mg  

70 

30 

84±3 

80 80±3 

90 73±3 

ОЭДФ Zn  

70 

30 

57±4 

80 55±5 

90 49±2 

 

Из данных, представленных в таблицах 3.11 и 3.12, можно сделать 

следующие выводы: 

1. Использование как цинковых, так и магниевых комплексонатов в 

исследуемом диапазоне температур в воде с высокой минерализацией 

помогает уменьшить количество образовавшихся отложений. 
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2. В контрольных опытах в воде с низкой и высокой минерализацией, 

величина коррозии возрастает на 10-15% при каждом повышении 

температуры на 10 °C. Однако при использовании цинковых и магниевых 

комплексонатов наблюдается снижение величины коррозии. При этом с 

увеличением температуры величина коррозии уменьшается, как и в случае с 

высокой минерализацией. 

На фотографиях (рис. 3.14) представлен внешний вид индикаторных 

электродов после экспозиции. 

 

  

а б 

Рисунок 3.14 − Индикаторные электроды после экспозиции (вода высокой 

минерализации): а – НТФ Mg  (90 °С), б – контрольный опыт (90 °С) 

 

 Для определения эффективной концентрации реагента в табл. 3.13 

представлены результаты исследований магниевых комплексонатов в воде 

низкой минерализации (диапазон концентраций 10-20 мг/л). 
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Таблица 3.13 – Ингибирование коррозии в динамических условиях (вода низкой 

минерализации) 

  
Температура, °С  Концентрация, мг/л  

Скорость коррозии, 

мкм/год  

Контроль  

70 

- 

389±8 

80 453±15 

90 545±10 

НТФ Mg  

70 

10 

322±7 

80 351±6 

90 359±11 

70 

15 

151±5 

80 163±7 

90 151±8 

70 

20 

52±1 

80 60±4 

90 52±2 

ОЭДФ Mg  

70 

10 

262±5 

80 283±3 

90 294±4 

70 

15 

162±2 

80 160±4 

90 180±3 

70 

20 

72±5 

80 68±5 

90 78±6 

ОЭДФ Zn  

70 

20 

36±3 

80 39±2 

90 36±2 
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Рисунок 3.15 − Ингибирование коррозии в динамических условиях (вода низкой 

минерализации, температура 90 °С, концентрация реагента 20 мг/л) 

 

Из полученных результатов (табл. 3.13 и рис. 3.15) очевидно: 

1. Для ингибирования коррозии в изученном диапазоне температур, 

концентрация всех исследуемых реагентов должна превышать 20 мг/л; 

2. Магниевые комплексонаты ОЭДФ и НТФ проявляют 

эффективность ингибирования коррозии более 80% в воде низкой 

минерализации, не уступая цинковым аналогам; 

Результаты ингибирования коррозии в воде средней минерализации 

представлены в таблице 3.14 и рисунке 3.16. 
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Таблица 3.14 – Ингибирование коррозии в динамических условиях (вода средней 

минерализации) 

  
Температура, °С  Концентрация, мг/л  

Скорость коррозии, 

мкм/год  

Контроль  

60 

- 

472±6 

70 591±9 

80 650±5 

90 723±5 

НТФ Mg  

60 

10 

243±4 

70 304±4 

80 325±3 

90 374±4 

60 

15 

183±3 

70 184±5 

80 189±6 

90 194±4 

60 

20 

92±5 

70 92±4 

80 99±6 

90 101±7 

60 

30 

25±3 

70 44±4 

80 54±5 

90 68±3 

ОЭДФ Mg  

60 

10 

412±5 

70 409±7 

80 483±6 

90 592±5 

60 

15 

254±4 

70 248±5 

80 264±5 

90 265±6 

60 

20 

122±5 

70 122±5 

80 125±5 

90 129±2 

60 

30 

55±5 

70 53±6 

80 90±8 

90 89±6 

НТФ Zn  

70 

30 

54±3 

80 57±2 

90 60±4 
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Рисунок 3.16 − Ингибирование коррозии в динамических условиях (вода средней 

минерализации, температура 90 °С, концентрация реагента 30 мг/л) 

 

Из представленных данных в табл. 3.14 и рис. 3.16 видно: 

1. Скорость коррозии в изученном диапазоне температур является 

существенной и мало зависит от уровня ионной силы раствора 

(минерализации). В то же время, она увеличивается примерно на 10-15% при 

каждом повышении температуры на 10° в диапазоне от 60 до 90°С. Кроме того, 

при переходе от низкой к средней минерализации, скорость коррозии 

увеличивается на 20-40% за каждые 10°С. 

2. Использование композиций, содержащих магниевые комплексонаты 

ОЭДФ и НТФ при концентрации 10–30 мг/л (в зависимости от минерализации) 

снижает величину скорости коррозии ниже нормативных величин (менее 100 

мкм/год).  

3. Магниевые комплексонаты на основе НТФ эффективнее 

комплексонатов на основе ОЭДФ. По нашему мнению, изменение 
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эффективности ингибирования при переходе с ОЭДФ (содержит гидроксо-

группу) на НТФ (содержит только аминофосфоновые группы) может быть 

связано с образованием защитных покрытий на поверхности металла.  

4. Косвенным свидетельством образования защитной пленки на 

поверхности металла могут служить данные, представленные на рис. 3.17.  

 

 

Рисунок 3.17 − Изменение величины коррозии (вода высокой минерализации) 

Концентрация реагентов – 30 мг/л 

 

Рисунок 3.17 показывает, что образование защитной пленки на 

поверхности металла происходит в течение первых 60 минут, после чего 

практически не меняется. В пользу этого также свидетельствует внешний вид 

электродов по окончании экспозиции (рис. 3.18).  
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      а                                           б 

Рисунок 3.18 − Коррозия электродов. Вода средней минерализации. Температура 90°С. 

Время экспозиции - 3 ч. Концентрация НТФ Mg  – 30 мг/л. а - без реагента, б - с 

реагентом 

 

Исследования показали, что магниевые комплексные соединения с 

оксиэтилидендифосфоновой кислотой и нитрилотриметиленфосфоновой 

кислотой демонстрируют сопоставимую эффективность с аналогичными 

цинковыми комплексами в качестве ингибиторов коррозии и образования 

отложений стали. Это открывает перспективы для замены цинковых 

комплексонатов на магниевые в различных водооборотных системах, включая 

системы охлаждения и теплоснабжения. Проведенные электрохимические 

испытания показали, что магниевые комплексонаты, применяемые в 

соотношении металла к лиганду 1:2,5, не отличаются по эффективности от 

цинковых комплексонатов. Более того, магниевые комплексонаты являются 

более экологически безопасными, то является дополнительным 

преимуществом. Присутствие комплексонатов приводит к снижению 

скорости коррозии стали с увеличением температуры. Этот эффект может 

быть объяснен увеличением скорости образования защитной пленки на 

поверхности стали в присутствии комплексонатов при повышенных 

температурах. 
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3.4. Исследование предотвращения минеральных отложений в воде с 

Боголюбовского месторождения 

 

С целью проверки достоверности полученных результатов проведены 

исследования магниевых комплексонатов в качестве ингибиторов 

солеотложений и коррозии на модельной воде высокой минерализации, 

характерной для добычи и переработки нефти. В данном разделе 

представлены результаты испытаний на реальной воде, используемой при 

добыче нефти на ООО «Недра-К» (Боголюбовское месторождение). 

На предприятии ООО «Недра-К» (Боголюбовское месторождение), на 

установке по транспортировке и разделении в системе «нефть-вода» 

образуются минеральные отложения, основным компонентом которых, по 

данным рентгенофазового анализа, является карбонат кальция (92%).  

Необходимость очищения технологического оборудования возникает 

из-за образования минеральных отложений, которые требуют регулярной 

очистки несколько раз в месяц. Это в значительной степени зависит от состава 

используемой воды при добыче (см. табл. 3.15) и температурного режима при 

отделении нефти от воды. Основной компонент отложений – карбонат кальция 

(92%), а остальные вещества, включая нефтепродукты и примеси, не 

реагируют с растворителями. 

 

Таблица 3.15 - Состав воды 

Ион Концентрация, мг/л 

Na
 38690 

K 
 684 

2Ca 
 7924 

2Mg 
 1854 

Cl  75143 

2

4SO 
 1787 

3HCO 
 259,25 
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В первую очередь были исследованы способы удаления формирующихся 

отложений, а затем проведена стабилизационная обработка, чтобы 

минимизировать вероятность их образования. 

После изучения состава отложений была рассмотрена возможность их 

растворения с помощью реагента "Растон", производимого компанией 

"Нитон" и соответствующего ТУ 2439-012-59945303-2009. Процесс 

растворения проводился при температуре 20 ±1 °C с помещением образца 

отложений в пакет, имитирующий отложения на поверхности оборудования 

(см. рис. 3.19). Контроль за процессом растворения осуществлялся путем 

изменения общей кислотности согласно стандартной методике. Жидкую фазу 

отбирали с помощью ватного тампона, чтобы исключить попадание твердой 

фазы в анализируемый раствор. 

 

 

Рисунок 3.19 − Образец отложений 

 

Экспериментальные данные изменения кислотности раствора в 

процессе растворения представлены в табл. 3.16. 

 

Таблица 3.16 - Процесс растворения отложений 

T, мин 0 1,5 3 4,5 6 7,5 9 16 19,5 24 32 45 56 

, – /растонC г экв л
 1,3 1,28 1,24 1,2 1,07 1,05 0,99 0,88 0,8 0,7 0,53 0,42 0,22 



79 
 

2lg 10исх c

исх N

C C

C C






 
0 0,81 2,48 4,22 10,40 11,43 14,69 21,39 27,00 35,22 54,21 73,24  

 

Анализ данных в таблице 3.16 показывает, что процесс растворения 

происходит с низкой скоростью. Путем обработки экспериментальных данных 

с использованием кинетического уравнения для реакции I порядка была 

рассчитана константа скорости растворения (k), которая составляет 5⋅10-5 сек-

1. 

Важно отметить, что процесс растворения образцов отложений с 

"Растоном" характеризуется высокой "ёмкостью". Например, 1 г-экв общей 

кислотности "Растона" способен растворить 55,2 г отложений, в то время как 

применение соляной кислоты для аналогичных целей дает возможность 

растворить только 25-30 г отложений. По нашему мнению, такое аномально 

высокая "ёмкость" "Растона" объясняется образованием моно- и полиядерных 

кальциевых комплексов органофосфонатов, которые содержатся в данном 

реагенте. 

Учитывая коррозионную агрессивность растворов «Растон», в процессе 

промывки технологического оборудования, проведены исследования по 

подбору ингибитора коррозии. В качестве ингибитора коррозии использовали 

реагент «Нитон» (ТУ 2458-020-59945303-2014), основой которого является 

имидазолин. «Нитон» использовали в количестве 0,1 % от массы «Растона». 

Добавление «Нитона» позволило снизить величину коррозии более чем в два 

раза (табл. 3.17).  

 

Таблица 3.17 - Влияние ингибитора «Нитон» на ингибирование коррозии 

Реагент 

Скорость 

коррозии, 

мкм/год 

Защитный эффект, % 

Контроль (Растон) 412±6 - 

Ингибитор коррозии «Нитон» 194±4 51,3 
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Испытания по предотвращению минеральных отложений проводили на 

пластовой воде, состав которой приведен в табл. 3.15. Для стабилизационной 

обработки воды проведены исследования в динамических условиях в 

диапазоне температур 40-70°С (табл. 3.18). 

В качестве ингибитора солеотложений использовали магниевый 

комплекс НТФ.  

Таблица 3.18 - Влияние реагента НТФ-Mg на количество образующихся отложений 

40 °С 70 °С 

Концентрация 

НТФ Mg , мг/л 
Защитный 

эффект, % 

Концентрация 

НТФ Mg , 

мг/л 

Защитный эффект, % 

3 73 3 60 

5 85 10 75 

10 95 20 90 

20 95 40 90 

 

Из данных, представленных в табл. 3.18 видно, что использование 

реагента НТФ Mg  позволяет снизить интенсивность образования отложений 

в указанном диапазоне температур в 5-10 раз при концентрации реагента 10-

20 мг/л. Высокая концентрация реагента связана с дополнительным 

ингибированием коррозии (контрольный эксперимент 720 мкм/год), при 

концентрации 40 мг/л величина коррозии после 3ч экспозиции составляет 47 

мкм/год. 

Магниевый комплекс НТФ в диапазоне используемых концентраций не 

оказывает отрицательного влияния на скорость разделения в системе нефть-

вода.  

Выводы к Главе 3. 

1. Установлено, что с увеличением количества функциональных групп в 

молекуле реагента (МИДФ-НТФ-ЭДТФ) и длины углеводородного радикала, 
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соединяющего аминодиметиленфосфоновые группы (ЭДТФ-ДПФ-ГМДТФ), 

растут кинетические параметры зародышеобразования и, соответственно, 

снижается расход реагента; 

2. Синтезированы магниевые комплексонаты на основе ОЭДФ, НТФ и 

ДПФ при мольных соотношениях :   4:1 2:1ОФ Ме   . Установлено и 

экспериментально подтверждено, что магниевые комплексонаты при мольных 

соотношениях :   2:1ОФ Ме   и 2,5 :1являются наиболее эффективными 

ингибиторами коррозии и солеотложений, в диапазоне температур 20-90 ºС, в 

водах различного минерального состава; 

3. Установлено, что по своей эффективности магниевые комплексонаты 

не уступают цинковым. В присутствии комплексонатов, с ростом 

температуры, снижается величина коррозии. Это обусловлено образованием 

«защитной пленки» на поверхности металла; 

4. Для предотвращения отложений на Боголюбовском месторождении 

рекомендована композиция на основе магниевого комплекса 

нитрилтриметиленфосфоновой кислоты в качестве ингибитора 

солеотложений и коррозии. Установлено, что предлагаемый реагент в 

температурном диапазоне 40-70°С позволяет снизить интенсивность 

отложений в 5-10 раз при его концентрации 10-20 мг/л. Используемый реагент 

не оказывает негативного влияния на скорость разделения в системе нефть-

вода. 

Представленные в данной главе результаты исследований 

опубликованы в [10-14, 17, 18, 70].  
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ГЛАВА 4. ЗАЩИТНЫЕ ПОКРЫТИЯ КАК СПОСОБ 

ИНГИБИРОВАНИЯ КОРРОЗИИ В ПРОМЫШЛЕННОСТИ И 

ЭНЕРГЕТИКЕ 

 

Как уже указывалось в главе 3, целью сокращения водопотребления при 

создании ресурсосберегающих технологий и охраны окружающей среды 

современные тенденции в области водопользования предполагают наряду с 

предотвращением солеотложений уменьшение величины коррозии 

конструкционных сталей с использованием ингибиторов.  Возможность их 

использования определяется как экономическими, так и экологическими 

аспектами. 

В зависимости от условий эксплуатации, для ингибирования 

солеотложений расход реагентов составляет 1-5 мг/л, для ингибирования 

коррозии он увеличивается на порядок и составляет 10-100 мг/л 

обрабатываемой воды. При этом величина коррозии для конструкционных 

сталей снижается и составляет менее 100 мкм/год, допустимой по ГОСТу.  

Однако наблюдаемый на практике защитный эффект нестабилен и 

непродолжителен по времени. Снижение величины коррозии ниже 

нормативных величин возможно при условии постоянного поддержания 

концентрации ингибитора на определенном уровне. 

Сравнительно высокий расход реагента для ингибирования коррозии 

ограничивает возможности его применения в системах охлаждения 

промышленных предприятиях (средняя стоимость реагента отечественного 

производства составляет 120 тыс. рублей за тонну товарного продукта) и 

неприемлема для систем отопления и горячего водоснабжения, в которых вода 

должна соответствовать питьевому качеству.  

Целью данной работы, учитывающий возможный механизм 

ингибирования коррозии и заключающийся в электрофильном замещении 

металла в комплексонате катионами железа 2 2MeLn Fe FeLn Me       с 

последующим связыванием катиона металла в гидроксид 
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2

22 ( )Me OH Me OH   , является изучение возможности нанесения защитных 

покрытий на поверхности конструкционных сталей. 

Защитные покрытия наносили на образцы, изготовленные из стали 

марки Ст3. Образцы представляют собой либо цилиндры высотой 40 мм, 

диаметр 6 мм, либо «таблетки» диаметром 6 мм и высотой 5 мм. Перед 

экспериментами их зачищали шлифовальной шкуркой различной зернистости, 

обезжиривали этиловым спиртом и промывали. Исследования проводили при 

температуре 20 C  и перемешивании (  12500цRе  ) в воде, содержащей 250 мг/л. 

2CaCl  и 0,1-1% НТФ Mg  (НТФ Zn ). Время экспозиции составляло 2-24 ч. 

Величину защитного покрытия определяли методом эллипсометрии 

(спектральный светодиодный эллипсометр SPEL-7LED).  

Толщина покрытий составляла 30-450 нм в зависимости от 

экспериментальных условий. Подготовленные таким образом образцы 

помещали в ячейку для измерения скорости коррозии, в которой концентрации 

тех же комплексонатов составляла ≤5 мг/л.  

Для контроля скорости коррозии использовали метод измерения 

линейного поляризационного сопротивления с помощью коррозиметра 

«Эксперт–004».  

На рис. 4.1 представлено влияние продолжительности экспозиции (2-24 

ч.) на толщину защитного покрытия в растворах НТФ Mg  и НТФ Zn , 

концентрация по НТФ 200 мг/л).  

На рис. 4.2 представлено влияние толщины покрытия на 

продолжительность защитного действия (НТФ Mg ). 
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Рисунок 4.1 − Зависимость толщины покрытия от продолжительности экспозиции 

 

Рисунок 4.2− Влияние толщины покрытия на продолжительность 

защитного действия (НТФ Mg ) 

 

Из данных представленных на рис. 4.1, 4.2 видно, что модификация 

стальной поверхности магниевыми (цинковыми) комплексонатами (рис. 4.3.) 
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обеспечивает заметный защитный эффект при ингибировании коррозии. Так, 

при толщине защитного покрытия более 60 нм, величина коррозии составляет 

80 мкм/год. С ростом продолжительности обработки до 12-24 часов, толщина 

увеличивается до 175-420 нм, а скорость коррозии, соответственно, 

уменьшается до 1-22 мкм/год и эффективность защитного действия 

увеличивается до 42-240 часов. 

 

 

а 

 

б 

Рисунок 4.3 − Поверхность индикаторных электродов: а – без реагента, б – с реагентом 

НТФ Mg , фотографии сделаны с помощью сканирующего электронного 

микроскоропа СЭМ – HITACHI S3400N. Увеличение X100. Ускоряющее напряжение 20 

kV 

 

С ростом толщины защитного покрытия уменьшается величина 

коррозии и увеличивается продолжительность защитного последействия 

(время, в течение которого величина коррозии не превышает нормативной 100 

мкм/год). Данные представлены на рис. 4.4. 
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Рисунок 4.4 − Зависимость величины коррозии от продолжительности экспозиции 

 

Анализ защитного покрытия (НТФ Mg ), выполненный на атомно-

эмиссионном спектрометре с индуктивно-связанной плазмой iCAP 6300 Duo, 

показал содержание, %:  –  15,72;   –  14,52;   –  0,11P Fe Mg , что соответствует 

малорастворимому комплексу :   1,5 :1НТФ Fe  . При этом, по нашему мнению, 

первичный слой защитного покрытия составляют гидроксиды магния или 

цинка.  

Для оценки возможности нанесения антикоррозионного покрытия на 

прокорродировшую поверхность металла, использовали электроды из Ст3. с 

продуктами коррозии толщиной 0,1-0,2 мм. Перед нанесением защитного 

покрытия электроды опускали в 1-5% раствор фосфорной кислоты и 

выдерживались в течение 30-15 минут. Затем их промывали водой, для 

удаления кислоты.  Смесь НТФ с ионами магния готовилась в виде 2,5%-10% 

(в пересчете на НТФ) и разбавляется водой источника водоснабжения (общая 

жесткость 6 мг-экв/л, щелочность 4 мг-экв/л). Этот состав соответствует 

средним показателям качества воды, используемой в системах охлаждения, 
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отопления, горячего водоснабжения до концентраций 75-250 мг/л по НТФ, в 

который погружают электроды. 

В таблице 4.1 представлены некоторые данные по наращиванию 

защитного покрытия. 

 

Таблица 4.1 – Влияние состава и экспозиции на толщину покрытия 

NN п/п Состав 
Концентрация 

НТФ, мг/л 

Концентрация 

металла, мг/л 
Экспозиция, 

час 

Толщина 

пленки, нм 

1* 

НТФ Mg  

150 5 8 65 

2* 150 5 12 180 

3* 150 5 24 385 

4 75 3 
24 17 

5 100 3 
24 23 

6 200 6 
2 37 

7 200 2 
12 42 

8* 

НТФ Zn  

150 13 8 64 

9* 150 13 12 175 

10* 150 13 24 390 

11 75 8 
24 19 

12 100 8 
24 25 

13 200 6 12 45 

*Образцы электродов, с продуктами коррозии (0,1-0,2 мм) предварительно обработанные 

фосфорной кислотой 

 

Из данных представленных в табл. 4.1 видно, что толщина 

образующегося защитного покрытия зависит от состава раствора и времени 

экспозиции. С ростом концентрации НТФ до 200 мг/л, магния с 3 до 6 мг/л, 

цинка с 8 до 16 мг/л происходит увеличение толщины защитного покрытия 
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при одновременном снижении времени для ее увеличения. При концентрациях 

менее 100 мг/л НТФ, магния менее 3 мг/л (цинка менее 8 мг/л) толщина 

защитного покрытия составляет 17 нм и 25 нм, соответственно, при времени 

экспозиции 24 часа.  

С ростом концентрации НТФ до 100 мг/л при той же концентрации 

магния и том же времени экспозиции, толщина защитного покрытия 

увеличивается до 23 нм (цинка до 25 нм). Заявляемыми условиями, 

обеспечивающими стабильный рост защитного покрытия, являются 

концентрации НТФ – 100-200 мг/л, магния 3-6 мг/л (цинка 8-16). При времени 

экспозиции более 8 часов, толщина пленки составляет 64-390 нм. Эти же 

условия являются оптимальными для образования защитной пленки на 

образцах стали с имеющимся на поверхности продуктов коррозии. 

Раствор, в котором изучали величину скорости коррозии, меняли на 

свежеприготовленный, по истечению каждых 3 часов. Данные представлены в 

таблице 4.2. 

Таблица 4.2 – Влияние толщины пленки на ингибирование коррозии (t = 20 oC, Re=12500) 

NN 

п/п 
Состав 

Концентра

ция НТФ, 

мг/л 

Концентрация 

металла, мг/л 

Толщина 

пленки, нм 

Время 

обработки, 

час 

Продолжит

ельность 

защитного 

действия, 

час 

Величина 

коррозии, 

мкм/год 

 
Контро

ль 
- - - - - 251 

1* 

НТФ Mg  

150 5 65 8 >25 24 

2* 150 5 180 12 >42 22 

3* 150 5 385 24 >160 20 

4 75 3 17 24 - 215 

5 100 3 23 24 - 175 

6 200 6 37 2 - 137 

7 200 2 42 12 - 138 

8* 

НТФ Zn  

150 13 64 8 >25 26 

9* 150 13 175 12 >42 22 

10* 150 13 390 24 >160 17 

11 75 8 19 24 - 210 

12 100 8 25 24 - 173 

13 200 16 39 2 - 115 

14 200 6 45 12 - 112  
*Образцы электродов, с продуктами коррозии (0,1-0,2 мм) предварительно обработанные 

фосфорной кислотой 
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Из данных, приведенных в таблице 4.2 видно, что образование 

защитного покрытия на поверхности стали приводит к снижению величины 

коррозии и увеличению продолжительности защитного действия. Снижение 

величины коррозии ниже нормативной величины (менее 100 мкм/год) зависит 

от состава раствора и продолжительности обработки, влияющих на толщину 

защитного покрытия. Так, при толщине защитного покрытия более 60 нм, 

скорость коррозии составляет 17-26 мкм/год. С ростом продолжительности 

обработки до 12-24 часов при оптимальном среднем составе раствора: НТФ - 

150 мг/л, магний 5 мг/л, цинк 13 мг/л, толщина защитного слоя увеличивается 

до 385-390 нм, скорость коррозии уменьшается до 20 мкм/год и эффект 

защитного действия увеличивается до 42-160 часов. 

В качестве примера, на рис. 4.5 представлена принципиальная схема 

получения защитного покрытия на внутренней поверхности водогрейных 

котлов, предназначенных для отопления и горячего водоснабжения жилых, 

производственных, сельскохозяйственных, административных зданий и 

сооружений. 

 
Рисунок 4.5 − Принципиальная схема получения защитного покрытия на внутренней 

поверхности водогрейных котлов 
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Полученные результаты подтверждают механизм защитного действия и 

эффективность антикоррозионной защиты поверхности металлов путем 

нанесения защитных покрытий. Определяющим фактором 

продолжительности защитного действия является толщина покрытия. 

Нанесение защитных покрытий позволит существенно снизить расход 

реагентов при ингибировании солеотложений и коррозии. Представленные 

данные подтверждают достижение технического результата по повышению 

эффективности антикоррозионной защиты поверхности металлов. Данный 

способ не требует повышенных энергозатрат, т.к. осуществляется при 

нормальных условиях, не требует специальных приемов обработки и может 

быть осуществлен по месту нахождения обрабатываемых деталей, вне 

зависимости от их габаритных размеров. 

 

Выводы к Главе 4. 

1. С учетом полученных экспериментальных данных, механизм 

образования защитной пленки происходит в результате электрофильного 

замещения металла в комплексонате катионами железа: 

2 2n nMeL Fe FeL Me      , 

с последующим связыванием катиона металла в гидроксид: 

 2

2
 2  Me OH Me OH    . 

где  –  ,  Me Zn Mg ; L  – лиганд; 

2. Образуемая защитная пленка рентгеноаморфна, ее состав определен 

методом атомной абсорбции (атомно-эмиссионный спектрометр с 

индуктивно-связанной плазмой iCAP 6300 Duo фирмы «Thermo Scientific»), 

который составил, %: –  15,72P  (в пересчете на НТФ – 50,54), 

 –  14,52,  , –  0,11 0,13Fe Mg Zn  , что близко мольному соотношению 

:   1,5 :1НТФ Fe  ;  

3. Для пролонгированного действия защитных пленок (минимальный 

срок службы 60 суток), их толщина не должна быть менее 100 нм. Толщина 
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определена эллипсонометрическим методом на спектральном светодиодном 

эллипсометре SPEL-7LED (относительная погрешность 1 нм). 

Представленные в данной главе результаты исследований 

опубликованы в [16, 44, 45]. 
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ГЛАВА 5. ИСПЫТАНИЯ МАГНИЕВЫХ КОМПЛЕКСОНАТОВ 

НИТРИЛОТРИМЕТИЛЕНОФОСФОНОВОЙ КИСЛОТЫ 

 

Опытно-промышленные испытания магниевого комплексоната НТФ 

были проведены на ООО «Урал-сахар 1», в которой вода используется для 

собственных нужд, в т.ч. систем отопления и ГВС (температура подогрева не 

превышает 80оС). Также была проведена экспериментальная проверка 

реагента НТФ Mg  в качестве ингибитора коррозии и солеотложений для нужд 

котельной южной части г. Полевской. 

 

5.1. Разработка технологии ингибирования коррозии и снижение 

минеральных отложений в тепловых сетях южной части г. Полевской 

 

Исследование направлено на уменьшение образования отложений и 

коррозии путем использования ингибиторов на воде пруда 

машиностроительного завода в городе Полевской. Общая жесткость воды 

составляет 1,4 мг-экв/л, кальциевая жесткость - 0,85 мг-экв/л, а щелочность - 

1,0 мг-экв/л.  

Учитывая качество источника водопотребления, была проведена 

проверка возможности применения ингибиторов на основе ОФ при 

температуре 60-90 0С и концентрации НТФ 0,5 - 1,0 мг/л. Экспозиционное 

время составляло 180 минут. Результаты исследования представлены в 

таблицах 5.1 и 5.2. 

Для предотвращения коррозии применяли смеси, включающие НТФ и 

ее комплексонаты с цинком и магнием. Составы получали, растворяя оксиды 

цинка и магния в 2,5% растворе НТФ, при мольном соотношении 

:  –  2,5 :1.НТФ Ме  
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Таблица 5.1 - Ингибирование солеотложений 

Реагент 
Концентрация, 

мг/л 

Температура, 
0С 

Количество 

отложений, мг 

Защитный 

эффект, % 

Контроль 

- 60 0,8 - 

- 70 1,1 - 

- 80 1,2 - 

- 90 1,6 - 

НТФ Mg

НТФ Zn




 

0,5 60 - 100 

0,5 70 - 100 

1,0 80 - 100 

1,0 90 - 100 

 

Согласно таблице 5.1, можно заметить, что использование даже малых 

доз комплексонатов (0,5-1 мг/л) оказывает почти полное предупреждение 

процесса формирования осадка. 

Таблица 5.2 - Ингибирование коррозии 

Реагент 
Температура, 

0С 

Концентрация, 

мг/л 

Скорость 

коррозии, мкм/год 

Защитный 

эффект, % 

Контроль 

60 

- 

304±3 - 

70 323±6 - 

80 393±6 - 

НТФ Mg  

60 

10 

154±4 50,00 

70 163±6 50,00 

80 193±4 51,28 

60 

15 

73±2 76,67 

70 76±3 78,13 

80 94±3 76,92 

70 17 44±4 87,50 

60 

20 

13±5 96,67 

70 13±4 96,88 

80 22±7 94,87 

НТФ Zn  

60 

10 

135±2 56,67 

70 139±1 59,38 

80 143±2 64,10 

60 

15 

54±3 83,33 

70 58±4 84,38 

80 72±5 82,05 

60 

20 

15±3 96,67 

70 17±3 96,88 

80 20±2 94,87 

Из данных, представленных в таблице 5.2, можно сделать вывод о том, 

что применение смесей, содержащих и цинковые, и магниевые комплексоны, 

демонстрирует высокую эффективность в ингибировании коррозии. Это 
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проявляется в значительном сокращении величины коррозии, более чем в 10 

раз, при концентрации ингибиторов 15 мг/л и более (в диапазоне температур 

от 60 до 80 0С). При этом содержание цинка и магния составляет 1,3 мг/л и 0,48 

мг/л соответственно. Результаты, представленные на рисунке 5.1, могут 

служить непосредственным доказательством об образовании защитной 

пленки на поверхности металла. 

 

Рисунок 5.1 − Изменение величины коррозии. Концентрация реагентов – 20 мг/л. 

 

Из представленных данных на рисунке 5.1 можно заметить, что 

защитная пленка на поверхности металла образуется быстрее у цинкового 

комплексоната - всего за первые 60 минут, в то время как у магниевого 

комплексоната этот процесс занимает 90 минут. Тем не менее, стоит отметить, 

что магниевый комплексонат, несмотря на более длительное время 

образования пленки, не уступает по своей эффективности цинковому. Об этом 
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свидетельствует также внешний вид электродов после экспозиции, что можно 

наблюдать на рисунке 5.2. 

 

 

а 

 

б 

Рисунок 5.2 − Коррозия электродов. Температура 70 °С. Время экспозиции – 3 ч. 

Концентрация НТФ Mg – 20 мг/л. а - без реагента, б - с реагентом 

 

С учетом полученных экспериментальных данных, в проект 

реконструкции котельной г. Полевского включена реагентная обработка воды 

с помощью магниевого комплексоната НТФ (принципиальная схема 

получения реагента представлена на рис. 5.3) 
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Рисунок 5.3 − Схема получения магниевого комплексоната НТФ для нужд котельной г. 

Полевской 

Таким образом, результаты испытаний воды показали скорость 

коррозии стали на уровне 300-400 мкм/год при температурах 60-80 0С, что 

объясняется наличием кислорода в воде. Основываясь на проведенных на воде 

верхнего пруда г. Полевской лабораторных исследованиях, рекомендуется 

использовать композиции на основе магниевого комплексоната НТФ (

НТФ Mg ) или цинкового НТФ Zn в качестве универсального ингибитора 

осадкообразования и коррозии. Согласно полученным данным в 

лабораторных условиях, оптимальная концентрация НТФ Mg  или НТФ Zn

при температуре 60-800С составит 20 мг/л. При такой концентрации 

наблюдается отсутствие осадкообразования, а скорость коррозии снижается 

до 10-20 мкм/год. Рекомендуется дозировать реагент НТФ Mg  (или НТФ Zn ) 

в подпиточную воду котельной с использованием перильстатического насоса-

дозатора в автоматическом режиме. В процессе пуско-наладки необходимо 

контролировать содержание железа в сетевой воде и, при его повышении, 

временно корректировать дозу. 

Акт внедрения в проект реконструкции котельной г. Полевского 

представлен в Приложении 3. 
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5.2 Разработка технологии ингибирования коррозии и солотложений для 

ООО «УРАЛ-сахар 1» 

 

Испытания реагента НТФ Mg были проведены на ООО «УРАЛ-сахар 1» 

в период с 17.10.2022-03.04.2023. ООО «УРАЛ-сахар 1» снабжает 

производственную компанию ООО «НоваКорм» технической водой, путем 

подачи ее из скважины. Вода используется для собственных нужд, в т.ч. 

систем отопления и ГВС (температура подогрева не превышает 80оС). 

Ежегодные затраты на замену технологического оборудования 

составляют 184 тыс. рублей. 

В ходе проведения испытаний осуществлялось определение 

электрохимической скорости коррозии методом измерения поляризационного 

сопротивления воды на приборе «Эксперт-004» по методике, описанной в 

главе 2. Подача ингибитора осуществлялась в накопительный резервуар при 

помощи насоса-дозатора DLX-MA/AD 02-10 (1-15/2-10/3-5). 

В таблице 5.3 приведены показатели качества воды в период проведения 

испытаний. Результаты сравнительных испытаний представлены в таблице 

5.4. 

Таблица 5.3 – Состав исходной воды 

Наименование показателей качества Проба исходной воды 

Взвешенные вещества, мг/л 3,00 

Железо общее, мг/л 0,58 

Фосфаты, мг/л <0,5 

pH 7,12 

Суммарное содержание сульфатов и 

хлоридов, мг/л 
10,00 

Жесткость общая, мг-экв/л 8,10 

Жесткость кальциевая, мг-экв/л 6,80 

Щелочность общая, мг-экв/л 5,30 
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Таблица 5.4 – Результаты сравнительных испытаний 

Наименование реагента 

ингибитора 
Дата 

Концентрация реагента в 

системе по НТФ, г/м3 

Величина 

коррозии, мкм/год 

Без реагента 

17.10.2022 

- 

185 

18.10.2022 187 

19.10.2022 186 

20.10.2022 182 

21.10.2022 188 

21.10.2022 191 

24.10.2022 179 

25.10.2022 182 

26.10.2022 188 

27.10.2022 186 

28.10.2022 185 

НТФ Zn  

31.11.2022 

15 

66 

01.11.2022 64 

02.11.2022 69 

03.11.2022 68 

10.11.2022 59 

17.11.2022 65 

24.11.2022 66 

НТФ Mg  

01.12.2022 

15 

51 

03.12.2022 54 

13.12.2022 57 

21.12.2022 49 

22.12.2022 57 

25.12.2022 55 

28.12.2022 53 

09.01.2023 

17 

39 

10.01.2023 35 

13.01.2023 37 

18.01.2023 36 

25.01.2023 41 

02.02.2023 

10 

86 

04.02.2023 79 

09.02.2023 75 

13.02.2023 78 

17.02.2023 82 

24.02.2023 69 

27.02.2023 70 

28.02.2023 71 

05.03.2023 

12 

67 

10.03.2023 64 

14.03.2023 65 

17.03.2023 66 

24.03.2023 66 

29.03.2023 69 

02.04.2023 20 18 
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На основании проведенных работ и результатов, представленных в 

таблице 5.4, сделаны следующие выводы: 

1. Все, испытанные концентрации ингибитора позволяют снизить 

величину коррозии 185 мкм/год до 11-79 мкм/год при дозировке реагента 10-

20 г/м3. 

2. Магниевый комплексонат не уступает по эффективности 

ингибирования коррозии цинковому аналогу. 

На основании проведенных испытаний принято решение об 

использовании реагента НТФ Mg , для снижения коррозионного разрушения 

конструкционной стали. Выданы расчеты по расходу реагента НТФ Mg  для 

стабилизационных водооборотных систем, работающих на технической воде. 

По результатам проверки и определения оптимальной концентрации 

реагента-ингибитора НТФ Mg  в эксплуатационных условиях установлены 

нормы по расходу реагентов, работающих на технической воде. 

Оптимальный расход НТФ Mg  60 г/м3 (товарного продукта) представлен 

в табл. 5.5. 

 

Таблица 5.5 – Расход НТФ Mg  

Объем контура, м3/сут 
НТФ Mg  

Расход реагента в кг 

20 1,2 

 

Стоимость реагента «Mg-НТФ» составляет 120 тыс. руб/тонну (таблица 

5.6). 

 

Таблица 5.6 – Годовые затраты 

Объем 

контура, 

м3/сут 

Концентрация 

реагента 

НТФ Mg г/м3 

Годовой 

расход 

реагента, 

тонн 

Годовые 

затраты, 

тыс. руб 

Годовые затраты на 

ремонт тех. 

оборудования, тыс. 

руб 

20 60 0,438 52,56 184,00 

Ежегодные затраты на нужды ООО «НоваКорм» составляют 184 тыс. 

руб. Экономический эффект от внедрения реагентной обработки воды 
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магниевым комплексом нитритотриметиленфосфоновой кислоты в 

производственных условиях подачи воды для нужд ООО «НоваКорм» 

составляет более 100 тыс. руб.  

Подача ингибитора осуществлялась в аккумулирующую емкость при 

помощи насоса-дозатора (рис. 5.4). 

 
Рисунок 5.4 − Схема водоподготовки на предприятии ООО «Урал-сахар 1» с точкой ввода 

ингибитора 

 

На основании выше представленных результатов промышленных 

испытаний, экономических расчетов, к внедрению рекомендован реагент 

НТФ Mg  (приложение 3). 

 

Выводы к Главе 5. 

1. Выданы рекомендации по применению в качестве универсального 

ингибитора солеотложений и коррозии композиции на основе магниевого и 

цинкового комплексоната НТФ в котельной г. Полевского, работающей на 

воде городского пруда; 

2. Предложен и испытан в производственных условиях комплексный 

ингибитор солеотложений и коррозии на основе НТФ с магнием в 

технологических системах ООО «УРАЛ-сахар 1», что позволило существенно 

сократить эксплуатационные и капитальные затраты.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Итоги исследования: 

1. Разработаны новые магниевые комплексные соединения на основе 

оксиэтилидендифосфоновой, нитрилотриметиленфосфоновой и 

диаминопропанолтетраметиленфосфоновой кислот с различным мольным 

соотношением лигандов и металла. Полученные комплексонаты обладают 

улучшенными свойствами и обеспечивают высокую эффективность в 

стабилизации воды в системах водопользования. На основе полученных 

данных, разработан новый состав композиции для стабилизационной 

обработки воды, предотвращающий образование отложений и коррозию 

(патент РФ № 2745822); 

2. Установлено и экспериментально подтверждено, что магниевые 

комплексонаты ОЭДФ, НТФ и ДПФ при мольных соотношениях :   2:1ОФ Ме   

и 2,5 :1являются универсальными и эффективными ингибиторами коррозии и 

солеотложений, в диапазоне температур 20-90 ºС, в водах различного 

минерального состава; 

3. Проведен сопоставительный анализ эффективности магниевых и 

цинковых комплексонатов с учетом возможности образования защитной 

пленки. В данном анализе было учтено произведение растворимости 

соединений (
2

17

( ) 1,4 10Zn OHПР   ,
2

12

( ) 7,1 10Mg OHПР   ). Исследование показало, что 

формирование защитной пленки на поверхности металла позволяет сократить 

расход реагента при защите от коррозии конструкционной стали; 

4. Образуемая защитная пленка рентгеноаморфна, ее состав определен 

методом атомной абсорбции, который составил, %: –  15,72P  (в пересчете на 

НТФ – 50,54),  –  14,52,  , –  0,11 0,13Fe Mg Zn  , что близко мольному 

соотношению :   1,5 :1НТФ Fe  . Для пролонгированного действия защитных 

пленок (минимальный срок службы 60 суток), их толщина не должна быть 

менее 100 нм; 
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5. С целью снижения расхода реагентов, для ингибирования коррозии, 

предложено, на базе комплексонатов цинка и магния, предварительно 

создавать защитную пленку, обеспечивающую ингибирование коррозии ниже 

нормативных величин, при существенном снижении их расхода; 

6. Предложен, испытан в производственных условиях комплексный 

ингибитор солеотложений и коррозии на основе НТФ с магнием. На 

основании полученных результатов, применение НТФ-Mg рекомендовано к 

внедрению в котельной г. Полевского (ООО «Полевская коммунальная 

компания Энерго») и для ООО «УРАЛ-сахар 1».  
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ПРИЛОЖЕНИЕ 1 

Статистическая обработка результатов измерений скорости коррозии 

Таблица 1 – Статистическая обработка результатов таблицы 3.2 

Реагент 
Мольное соотношение 

ОФ:Ме2+ 

Скорость коррозии, мкм/год 

X1 X2 X3 Хср S·102 Sx·102 εα 

5 мг/л 

ОЭДФ Mg  

 2,5:1 189 185 189 188 231 133 4 

 3:1 165 168 165 166 173 100 3 

 4:1 120 122 125 122 252 145 5 

НТФ Mg  

 2,5:1 189 192 195 192 300 173 6 

 3:1 182 188 182 184 346 200 6 

 4:1 89 96 94 93 361 208 7 

НТФ Zn  2,5:1 105 104 99 103 321 186 6 

ОЭДФ Zn  2,5:1 102 105 97 101 404 233 7 

10 мг/л 

ОЭДФ Mg  

 2,5:1 146 148 145 146 153 88 3 

 3:1 142 144 145 144 153 88 3 

 4:1 29 35 33 32 306 176 6 

НТФ Mg  

 2,5:1 56 52 48 52 400 231 7 

 3:1 62 67 62 64 289 167 5 

 4:1 40 45 46 44 321 186 6 

НТФ Zn  2,5:1 68 77 72 72 451 260 8 

ОЭДФ Zn  2,5:1 34 42 41 39 436 252 8 

20 мг/л 

ОЭДФ Mg  

 2,5:1 64 65 66 65 100 58 2 

 3:1 39 39 42 40 173 100 3 

 4:1 17 21 22 20 265 153 5 

НТФ Mg  

 2,5:1 35 37 33 35 200 115 4 

 3:1 31 31 32 31 58 33 1 

 4:1 32 33 37 34 265 153 5 

НТФ Zn  2,5:1 12 17 9 13 404 233 7 

ОЭДФ Zn  2,5:1 15 19 25 20 503 291 9 
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Таблица 2 – Статистическая обработка результатов таблицы 3.3 

Реагент 
Мольное соотношение 

ОФ:Ме2+ 

Скорость коррозии, мкм/год 

X1 X2 X3 Хср S·102 Sx·102 εα 

5 мг/л 

ОЭДФ Mg  

 2,5:1 242 244 245 244 153 88 3 

 3:1 243 243 245 244 115 67 2 

 4:1 237 240 241 239 208 120 4 

НТФ Mg  

 2,5:1 237 235 229 234 416 240 8 

 3:1 185 184 185 185 58 33 1 

 4:1 128 129 135 131 379 219 7 

НТФ Zn  2,5:1 152 156 152 153 231 133 4 

ОЭДФ Zn  2,5:1 102 105 99 102 300 173 6 

10 мг/л 

ОЭДФ Mg  

 2,5:1 163 166 165 165 153 88 3 

 3:1 99 102 105 102 300 173 6 

 4:1 36 38 42 39 306 176 6 

НТФ Mg  

 2,5:1 107 102 105 105 252 145 5 

 3:1 53 55 53 54 115 67 2 

 4:1 57 52 51 53 321 186 6 

НТФ Zn  2,5:1 40 45 44 43 265 153 5 

ОЭДФ Zn  2,5:1 16 21 22 20 321 186 6 

20 мг/л 

ОЭДФ Mg  

 2,5:1 30 32 33 32 153 88 3 

 3:1 39 42 36 39 300 173 6 

 4:1 32 33 32 32 58 33 1 

НТФ Mg  

 2,5:1 36 35 35 35 58 33 1 

 3:1 41 42 43 42 100 58 2 

 4:1 24 28 26 26 200 115 4 

НТФ Zn  2,5:1 19 24 24 22 289 167 5 

ОЭДФ Zn  2,5:1 9 15 12 12 300 173 6 
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Таблица 3 – Статистическая обработка результатов таблицы 3.5 

Реагент 
Мольное соотношение 

ОФ:Ме2+ 

Скорость коррозии, мкм/год 

X1 X2 X3 Хср S·102 Sx·102 εα 

30 мг/л 

ОЭДФ Mg  

 2,5:1 167 168 171 169 208 120 4 

 3:1 252 251 254 252 153 88 3 

 4:1 153 155 152 153 153 88 3 

НТФ Mg  

 2,5:1 169 171 176 172 361 208 7 

 3:1 249 256 254 253 361 208 7 

 4:1 119 125 124 123 321 186 6 

НТФ Zn  2,5:1 32 
32 33 32 58 33 1 

ОЭДФ Zn  2,5:1 152 
158 155 155 300 173 6 

40 мг/л 

ОЭДФ Mg  

 2,5:1 113 115 117 115 200 115 4 

 3:1 153 155 157 155 200 115 4 

 4:1 145 149 145 146 231 133 4 

НТФ Mg  

 2,5:1 153 158 159 157 321 186 6 

 3:1 138 137 139 138 100 58 2 

 4:1 87 87 88 87 58 33 1 

НТФ Zn  2,5:1 14 14 15 14 58 33 1 

ОЭДФ Zn  2,5:1 40 
43 40 41 173 100 3 

50 мг/л 

ОЭДФ Mg  

 2,5:1 67 68 67 67 58 33 1 

 3:1 113 115 113 114 115 67 2 

 4:1 53 55 54 54 100 58 2 

НТФ Mg  

 2,5:1 96 96 97 96 58 33 1 

 3:1 100 102 96 99 306 176 6 

 4:1 79 79 82 80 173 100 3 

НТФ Zn  2,5:1 11 11 9 10 115 67 2 

ОЭДФ Zn  2,5:1 19 
19 21 20 115 67 2 
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Таблица 4 – Статистическая обработка результатов таблицы 3.7 

Реагент Мольное соотношение 
Скорость коррозии, мкм/год 

X1 X2 X3 Хср S·102 Sx·102 εα 

Контроль   201 203 200 201 153 88 3 

:ДПФ Zn  

 5:1 140 142 144 142 200 115 4 

 4:1 136 137 135 136 100 58 2 

 3:1 63 64 66 64 153 88 3 

 2:1 48 48 50 49 115 67 2 

:ДПФ Mg  

 5:1 155 154 156 155 100 58 2 

 4:1 130 135 132 132 252 145 5 

 3:1 64 64 67 65 173 100 3 

 2:1 48 49 48 48 58 33 1 

 

 

Таблица 5 – Статистическая обработка результатов таблицы 3.8 

Реагент Темп-ра, °С Конц-я реагента, мг/л 
Скорость коррозии, мкм/год 

X1 X2 X3 Хср S·102 Sx·102 εα 

Контроль 

70 

0 

570 575 572 572 252 145 5 

80 610 612 615 612 252 145 5 

90 650 653 657 653 351 203 6 

:ДПФ Mg  

70 
30 120 124 122 122 200 115 4 

50 90 92 95 92 252 145 5 

80 
30 100 102 105 102 252 145 5 

50 80 82 84 82 200 115 4 

90 
30 80 82 81 81 100 58 2 

50 50 54 55 53 265 153 5 

:ДПФ Zn  

70 
30 130 135 132 132 252 145 5 

50 110 112 112 111 115 67 2 

80 
30 110 102 105 106 404 233 7 

50 90 92 94 92 200 115 4 

90 
30 80 82 85 82 252 145 5 

50 80 84 82 82 200 115 4 

 

Таблица 6 – Статистическая обработка результатов таблицы 3.10 

Реагент 
Мольное 

соотношение 

Конц-я 

реагента, мг/л 

Скорость коррозии, мкм/год 

X1 X2 X3 Хср S·102 Sx·102 εα 

Контроль     650 653 657 653 351 203 6 

1ИОМС : 

 ДПФ Mg  

 1:0 50 620 621 622 621 100 58 2 

 1:1 
30 82 83 82 82 58 33 1 

50 52 54 53 53 100 58 2 

 2:1 
30 83 82 84 83 100 58 2 

50 53 54 52 53 100 58 2 

 3:1 
30 84 84 86 85 115 67 2 

50 54 55 54 54 58 33 1 

 4:1 
30 102 103 101 102 100 58 2 

50 78 76 77 77 100 58 2 
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 5:1 
30 129 128 129 129 58 33 1 

50 95 96 94 95 100 58 2 

 

Таблица 7 – Статистическая обработка результатов таблицы 3.11 

Реагент 
Темп-ра, 

°С 

Конц-я 

реагента, мг/л 

Скорость коррозии, мкм/год 

X1 X2 X3 Хср S·102 Sx·102 εα 

Контроль 

70 

0 

570 575 572 572 252 145 5 

80 610 612 615 612 252 145 5 

90 650 653 657 653 351 203 6 

:ДПФ Mg  

70 
30 120 124 122 122 200 115 4 

50 90 92 95 92 252 145 5 

80 
30 100 102 105 102 252 145 5 

50 80 82 84 82 200 115 4 

90 
30 80 82 81 81 100 58 2 

50 50 54 55 53 265 153 5 

:ДПФ Zn  

70 
30 130 135 132 132 252 145 5 

50 110 112 112 111 115 67 2 

80 
30 110 102 105 106 404 233 7 

50 90 92 94 92 200 115 4 

90 
30 80 82 85 82 252 145 5 

50 80 84 82 82 200 115 4 

НТФ Mg  

70 
30 100 102 105 102 252 145 5 

50 50 54 55 53 265 153 5 

80 
30 60 62 64 62 200 115 4 

50 52 51 49 51 153 88 3 

90 
30 50 54 53 52 208 120 4 

50 40 42 41 41 100 58 2 

НТФ Zn  

70 
30 130 132 133 132 153 88 3 

50 80 84 82 82 200 115 4 

80 
30 120 125 121 122 265 153 5 

50 80 82 84 82 200 115 4 

90 
30 90 92 94 92 200 115 4 

50 82 78 79 80 208 120 4 

 

Таблица 8 – Статистическая обработка результатов таблицы 3.12 

Реагент Темп-ра, °С 

Конц-я 

реагента, 

мг/л 

Скорость коррозии, мкм/год 

X1 X2 X3 Хср S·102 
Sx·102 

εα 

Контроль 

70 

0 

390 392 384 389 416 240 8 

80 452 445 461 453 802 463 15 

90 544 540 551 545 557 321 10 

НТФ Mg  
70 

30 

82 84 85 84 153 88 3 

80 80 79 82 80 153 88 3 

90 72 75 73 73 153 88 3 

ОЭДФ Zn  
70 

30 

59 58 55 57 208 120 4 

80 58 54 53 55 265 153 5 

90 48 49 50 49 100 58 2 
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Таблица 9 – Статистическая обработка результатов таблицы 3.13 

Реагент 
Темп-ра, 

°С 

Конц-я 

реагента, 

мг/л 

Скорость коррозии, мкм/год 

X1 X2 X3 Хср S·102 
 

Sх ·102 
 

εα 

Контроль 

70 

0 

390 392 384 389 416 240 8 

80 452 445 461 453 802 463 15 

90 544 540 551 545 557 321 10 

НТФ Mg  

70 

10 325 324 318 322 379 219 7 

15 154 150 149 151 265 153 5 

20 70 72 75 72 252 145 5 

80 

10 350 354 348 351 306 176 6 

15 160 162 167 163 361 208 7 

20 70 65 68 68 252 145 5 

90 

10 354 358 366 359 611 353 11 

15 148 156 150 151 416 240 8 

20 82 78 75 78 351 203 6 

ОЭДФ Mg  

70 

10 262 265 260 262 252 145 5 

15 162 161 163 162 100 58 2 

20 52 53 52 52 58 33 1 

80 

10 282 285 282 283 173 100 3 

15 158 161 162 160 208 120 4 

20 62 58 59 60 208 120 4 

90 

10 294 292 296 294 200 115 4 

15 178 180 181 180 153 88 3 

20 52 51 53 52 100 58 2 

ОЭДФ Ca  

70 

10 372 374 375 374 153 88 3 

15 319 315 314 316 265 153 5 

20 240 242 246 243 306 176 6 

80 

10 368 369 370 369 100 58 2 

15 325 322 324 324 153 88 3 

20 242 238 239 240 208 120 4 

90 

10 392 387 390 390 252 145 5 

15 320 322 324 322 200 115 4 

20 234 237 236 236 153 88 3 

ОЭДФ Zn  

70 

20 

38 35 36 36 153 88 3 

80 38 39 40 39 100 58 2 

90 37 35 37 36 115 67 2 
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Таблица 10 – Статистическая обработка результатов таблицы 3.14 

Реагент 
Темп-ра, 

°С 

Конц-я 

реагента, 

мг/л 

Скорость коррозии, мкм/год 

X1 X2 X3 Хср S·102 Sx·102 εα 

Контроль 

60 

0 

472 475 468 472 351 203 6 

70 595 592 585 591 513 296 9 

80 652 647 652 650 289 167 5 

90 720 725 723 723 252 145 5 

НТФ Mg  

60 

10 242 241 245 243 208 120 4 

15 182 185 183 183 153 88 3 

20 92 94 89 92 252 145 5 

30 25 26 23 25 153 88 3 

70 

10 302 304 306 304 200 115 4 

15 187 184 182 184 252 145 5 

20 90 92 94 92 200 115 4 

30 42 43 46 44 208 120 4 

80 

10 323 325 326 325 153 88 3 

15 192 188 186 189 306 176 6 

20 100 102 96 99 306 176 6 

30 52 54 57 54 252 145 5 

90 

10 372 375 376 374 208 120 4 

15 192 195 196 194 208 120 4 

20 102 105 97 101 404 233 7 

30 67 68 70 68 153 88 3 

ОЭДФ Mg  

60 

10 410 415 412 412 252 145 5 

15 252 256 254 254 200 115 4 

20 120 125 122 122 252 145 5 

30 52 55 57 55 252 145 5 

70 

10 405 410 412 409 361 208 7 

15 248 245 250 248 252 145 5 

20 120 125 122 122 252 145 5 

30 50 52 56 53 306 176 6 

80 

10 480 482 486 483 306 176 6 

15 262 267 264 264 252 145 5 

20 125 122 127 125 252 145 5 

30 85 90 94 90 451 260 8 

90 

10 592 590 595 592 252 145 5 

15 262 269 265 265 351 203 6 

20 128 130 130 129 115 67 2 

30 90 92 86 89 306 176 6 

ОЭДФ Ca  

60 

10 360 362 364 362 200 115 4 

15 210 212 215 212 252 145 5 

20 80 84 82 82 200 115 4 

30 45 48 47 47 153 88 3 

70 

10 420 425 426 424 321 186 6 

15 220 225 221 222 265 153 5 

20 85 84 82 84 153 88 3 

30 54 54 53 54 58 33 1 
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80 

10 430 435 437 434 361 208 7 

15 230 235 235 233 289 167 5 

20 92 95 89 92 300 173 6 

30 82 85 84 84 153 88 3 

90 

10 490 492 497 493 361 208 7 

15 230 234 230 231 231 133 4 

20 142 138 137 139 265 153 5 

30 82 78 75 78 351 203 6 

НТФ Zn  

70 

20 

52 54 55 54 153 88 3 

80 58 56 58 57 115 67 2 

90 62 58 60 60 200 115 4 

 

Таблица 11 – Статистическая обработка результатов таблицы 3.17 

Реагент 
Скорость коррозии, мкм/год 

X1 X2 X3 Хср S·102 Sx·102 εα 

Контроль 409 412 415 412 300 173 6 

Ингибитор коррозии «Нитон» 192 196 194 194 200 115 4 

 

Таблица 12 – Статистическая обработка результатов таблицы 5.2 

Реагент Темп-ра, °С 

Конц-я 

реагента, 

мг/л 

Скорость коррозии, мкм/год 

X1 X2 X3 Хср S·102 Sx·102 εα 

Контроль 

60 

0 

302 304 305 304 153 88 3 

70 320 326 322 323 306 176 6 

80 390 394 396 393 306 176 6 

НТФ Mg  

60 

10 

152 156 154 154 200 115 4 

70 162 166 160 163 306 176 6 

80 192 196 192 193 231 133 4 

60 

15 

72 72 74 73 115 67 2 

70 78 76 75 76 153 88 3 

80 92 95 94 94 153 88 3 

70 17 42 46 45 44 208 120 4 

60 

20 

10 15 13 13 252 145 5 

70 11 12 15 13 208 120 4 

80 25 18 23 22 361 208 7 

НТФ Zn  

60 

10 

134 136 135 135 100 58 2 

70 139 139 140 139 58 33 1 

80 142 144 143 143 100 58 2 

60 

15 

52 54 55 54 153 88 3 

70 56 57 60 58 208 120 4 

80 72 69 74 72 252 145 5 

60 

20 

15 16 13 15 153 88 3 

70 15 18 18 17 173 100 3 

80 21 19 20 20 100 58 2 

 

 

 

  



136 

ПРИЛОЖЕНИЕ 2 



137 
 

 

  



138 
 

ПРИЛОЖЕНИЕ 3

 

 



139 
 

 


