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УДК 620.193.197 (075.8, 076) 

І.С. Погребова 

МОДЕЛЮВАННЯ ПРОЦЕСІВ АДСОРБЦІЇ ОРГАНІЧНИХ СПОЛУК НА МЕТАЛАХ                         
НА ОСНОВІ КОНЦЕПЦІЇ “ЖОРСТКИХ” І “М’ЯКИХ” КИСЛОТ ТА ОСНОВ 

The adsorption process of surfactants on metals from the perspective of the charge-transfer complexes formation and 
their stabilization by charging and electronic (orbit) interaction is discussed. The expediency of Lewis-Usanovych 
acid-base balance and coming out of it principle of Pearson’s “hard” and “soft” acids and bases (HSAB) application 
in modelling of adsorption processes is shown. Equations that corresponds to the electrode adsorption equilibrium, 
conditioned by charging, electronic and charge-electron interaction are derived and qualitatively validated. It is found 
that the most important characteristics that are responsible for the adsorption of organic compounds on metals are 
the charge number, ionization potential of organic compounds, ϕ-potential of the electrode and the electron work 
function of the metal. In terms of the proposed model metals are distributed between two extreme adsorption groups: 
differing by selectivity of adsorption and electrochemical properties. The prospects of proposed model application in 
prediction of the mechanisms of various electrochemical processes, which are based on adsorption phenomena,             
are shown. 

Вступ 

Адсорбційні явища лежать в основі бага-
тьох електрохімічних процесів і значною мірою 
визначають характер і направленість їх проті-
кання. Особливого значення набувають ці яви-
ща при інгібуванні корозії металів органічними 
речовинами, захисна дія яких зумовлена впли-
вом адсорбованих частинок сполук на кінетику 
парціальних реакцій корозійного процесу [1]. 
Серед різних підходів, які дають можливість 
прогнозувати адсорбцію поверхнево-активних 
речовин (ПАР) на металах, одними з найбільш 
корисних є метод зведеної шкали, або ϕ-шка-
ли, потенціалів Антропова [2], яка заснована 
на нульових точках металів і характеризує знак 
і величину заряду їх поверхні відносно розчину 
електроліту. Концепція ϕ-шкали потенціалів 
отримала міжнародне визнання та плідне за-
стосування при прогнозуванні процесів елек-
тростатичної взаємодії між органічними сполу-
ками й металами, розробленні ефективних ін-
гібіторів корозії та регуляторів електроосаджен-
ня металів, проведенні процесів електросинтезу 
органічних сполук тощо [1—4]. Але на металах 
поряд з електростатичною можлива також елек-
тронна (або орбітальна) взаємодія між адсорба-
том й адсорбентом, яка супроводжується пере-
носом електронів та утворенням адсорбційних 
комплексів і координаційних зв’язків [5, 6]. 
Таке припущення підтверджується результата-
ми квантово-хімічних розрахунків молекул ор-
ганічних сполук у їх вільному й адсорбованому 
стані, корелятивними залежностями адсорбцій-
них і захисних властивостей інгібіторів корозії 
від фізико-хімічних характеристик органічних 
сполук тощо [7]. 

Постановка задачі 

При прогнозуванні адсорбційних процесів 
доцільним є застосування концепції “жорст-
ких” і “м’яких” кислот та основ (ЖМКО) Пір-
сона, яка дасть змогу враховувати як зарядну 
(“жорстку”), так й електронну чи орбітальну 
(“м’яку”) взаємодію між реагентами [8]. Згідно 
з цим принципом, усі хімічні реакції протіка-
ють так, що “жорсткі” кислоти (акцептори 
електронів) реагують переважно з “жорсткими” 
основами (їх донорами), а “м’які” кислоти — з 
“м’якими” основами. Можливі також “проміж-
ні” (“жорстко”-“м’які”) взаємодії, але вони су-
проводжуються утворенням менш стійких про-
дуктів, ніж однотипні. Застосування принципу 
ЖМКО до проблеми прогнозування процесів 
адсорбції потребує розподілу металів на “жорст-
кі” і “м’які” адсорбенти та вимагає вибору ха-
рактеристик ПАР і металів, що відповідають за 
вказані види адсорбційної взаємодії [13—15]. 

Метою роботи є розвинення нового нау-
кового підходу, який базується на розгляданні 
процесів адсорбції з позиції утворення компле-
ксів з переносом заряду та їх подальшої стабі-
лізації на поверхні електрода за рахунок сил 
зарядної та електронної взаємодії. Використан-
ня такого підходу може бути доцільним при 
прогнозуванні процесів адсорбції органічних 
сполук на металах на основі концепції ЖМКО. 

Модель адсорбції ПАР на металах, заснова-
на на концепції ЖМКО 

У рамках запропонованого підходу адсорб-
ція органічних сполук на металах може бути 
розглянута як багатостадійний гетерогенний 
процес, що протікає за участю металу, молекул 



 ХІМІЧНІ ТЕХНОЛОГІЇ 117
 

ПАР і молекул розчинника. Першим етапом 
цього процесу (рис. 1) є фізична адсорбція, яка 
супроводжується витісненням води з поверхні 
металу та подальшою кулонівською взаємодією 
молекул ПАР з цією поверхнею. Поряд з фізич-
ною на поверхні металів може протікати й спе-
цифічна адсорбція, зумовлена частковим або 
повним переносом заряду від донора електро-
нів (частіше — молекул ПАР) до їх акцептора 
(частіше — металу), переходом системи ПАР—
метал у збуджений стан та подальшою її стабі-
лізацією силами зарядної (“жорсткої”) та елек-
тронної чи орбітальної (“м’якої”) взаємодії.  

Рис. 1. Модель адсорбції ПАР на поверхні металів 

У більш загальному випадку при енергетич-
ній неоднорідності поверхні металу, яка харак-
терна для електрохімічної корозії, можливий 
деякий перерозподіл надлишкових зарядів, утво-
рення додаткових негативних (“анодних”) чи 
позитивних (“катодних”) зон і виникнення до-
даткових локальних центрів адсорбції. Останнє 
може посилювати адсорбцію на металах полі-
функціональних органічних сполук, їх асоціатів 
з іншими органічними ПАР і адсорбованими 

іонами. Зрештою [16]∗, адсорбційна взаємодія 
ПАР з металом може призводити до накопи-
чення в металевій обкладці подвійного елек-
тричного шару надлишкових зарядів, викли-
кати зміну складу електролітної обкладки та 
супроводжуватись виникненням адсорбційного 
стрибка потенціалу (∆ψ1), який відіграє значну 
роль при перебігу багатьох електрохімічних про-
цесів [17]. 

З урахуванням викладеного процес адсорб-
ції ПАР (SAS) на металі (М) з розчинника (L) 
може бути представлений обмінною реакцією: 

А B

C D

SAS L L [M]

SAS [M] L L,

ν ⋅ ⋅ + ν ⋅ ⋅ →

→ ν ⋅ ⋅ + ν ⋅
 

а відповідна до цієї реакції зміна стандартної 

вільної енергії адсорбції ( 0
АG−Δ ) — рівнянням 

0
A

0 0 0
A SAS L B L M C SAS M,

G

G G G− − −

−Δ =

= ν ⋅ Δ + ν ⋅ Δ − ν ⋅ Δ
 

де L
0 0 0
SAS L M SAS M, ,G G G− − −Δ Δ Δ  — стандартні енер-

гії утворення поверхневих комплексів SAS—L, 
L—M і SAS—M відповідно, а А B C D, , ,ν ν ν ν  — 

стехіометричні коефіцієнти, які враховують пов-
ноту перетворень у цих процесах.  

У рамках запропонованої адсорбційної мо-
делі, заснованої на концепції ЖМКО, стандарт-
на енергія утворення поверхневого комплексу 

ПАР—М ( 0
SAS MG −−Δ ) може бути визначена за 

рівнянням
  

0
SAS M

0 0 0
Н SAS M(Н) S SAS M(S)* .

G

G К G К G

−

− −

−Δ =

= Δ − ⋅ Δ − ⋅ Δ
r  

де Н S,К К  — коефіцієнти, які враховують част-

ку “жорсткої” та “м’якої” взаємодії. 
Із енергетичного циклу, який відображає 

утворення адсорбційного комплексу на поверхні 
металу (рис. 2), витікає, що стандартна енергія 
переносу заряду 

0
*G
r

 від незарядженої молекули 

 

∗ У праці [16] показано, що перенос заряду з атомів орга-
нічних сполук на метал супроводжується виникненням по-
зитивного заряду електролітної обкладки подвійного елек-
тричного шару, що приводить до зменшення швидкості 
його анодного розчинення. Проте очікуваного полегшення 
анодної реакції у разі зворотного переходу електронів зазви-
чай не спостерігається, що пояснюють хемосорбцією сполук і 
впливом їх на структуру захисних оксидних плівок. 

2 2
| |

H N C NH

S

− −
 

IV.1. Перерозподіл за-
ряду на неоднорідній 
поверхні  
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IV.2. Специфічна адбсор-
ція біфункціональних ПАР 
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ПАР до металу при потенціалі його нульової 
точки (ЕN) може бути визначена за рівняннями, 
які враховують властивості молекули ПАР і ме-
талу в середовищі (у воді) та у вакуумі: 

0
1 (L) M(L)* ( )eG IΔ = α ⋅ − ω

r
,

 
0 0

1 (L) Г(Р) Г(Р) M / L*

SAS SAS
Г(X) 1 V/L Г(X)

(

),

е еG I A A V F

A Z F A

Δ = α ⋅ − + ± ⋅ −

− + ⋅ χ ⋅ +

r

 

 0 0
1 M M / L 1 V/L* ( )eG I V F Z FΔ = α ⋅ − ω ± ⋅ + ⋅ χ ⋅

r
, (1)  

де (L)I  і I  — перші потенціали іонізації моле-

кули ПАР у воді й у вакуумі відповідно; M(L)
eω  

і M
eω  — роботи виходу електрона з металу в цих 

же середовищах; 0
M/LV  — вольт-потенціал на 

межі поділу M/L при EN; Z1 — зарядне число 

іонізованої (окисненої) частинки; Г(Р)
еA  — реаль-

на енергія гідратації електрона; SAS
Г(X)A  — хімічна 

енергія гідратації іонізованої частинки; V/Lχ  — 

поверхневий потенціал на межі вакуум—розчин-
ник; F — число Фарадея; 1α  (від 0 до 1) — сту-

пінь переносу заряду від ПАР до металу або 
частка енергії, яка йде на цей процес (тут вва-
жаємо, що окиснення — прямий процес, тоді 
як у кінетиці — зворотний). При цьому вели-

чини M(L)
eω  і M

eω  пов’язані між собою таким 

співвідношенням: 0
M/L M M/L Г(Р).
e e еV F Aω = ω ± ⋅ −

 

Рис. 2. Енергетичний цикл, який відповідає утворенню по-
верхневого комплексу ПАР—М  

У більш загальному випадку, при відхи-
ленні Е від EN, у виразі (1) має бути введена 
поправка на величину M/LVΔ , яка враховує 

зміну структури подвійного електричного ша-
ру, що відбувається. У першому наближенні 
можна покласти, що 

M/L| | | |VΔ = ϕ , 

де ϕ-потенціал відповідає потенціалу електро-
да у зведеній шкалі, або ϕ-шкалі, потенціалів 
Антропова;  

N.E Eϕ = −  
Цей вираз слідує з  

0
M/L M/L M/LV V VΔ = − =  

0 0
M/L M/L M/L M/L( ),g g= − − χ − χ  

M/L M/L (q) M/L (dip) M/L(ads)g g g g= + + , 

а  

0
M/L(q) M/L(dip) M/L(ads) M/L(dip)g g g gϕ = + + − , 

де 0
M/L M/L,g g  — гальванічні стрибки, M/L,χ  

0
M/Lχ  — поверхневі стрибки потенціалу при Е і 

EN відповідно, M/L(q) M/L(dip) M/L(ads), ,g g g  — 

іонний, дипольний і адсорбційний стрибки по-

тенціалу. Різницею 0
M/L M/L( )χ − χ  в першому 

приближенні можна знехтувати. 
Тоді, з урахуванням викладеного, стандарт-

на енергія переносу заряду від молекули ПАР 
(донора) до металу (акцептора електронів) мо-
же бути подана рівнянням 

0
*GΔ =
r

 

 0
M M/L 1 V/L( ),eI V F Z F= α ⋅ − ω ± ⋅ + ⋅ χ − ϕ ⋅   (2) 

причому величина ϕ-потенціалу повинна бути 
введена в це рівняння зі знаком мінус, оскіль-
ки подвійний електричний шар на межі поділу 
може ускладнювати перенос заряду від моле-
кули ПАР до металу. На основі аналогічних 
розрахунків може також бути введений вираз           
для випадку акцепторної функції ПАР і донор-
ної — металу: 

 

0
SAS MG −−Δ

[M SAS]−
Поверхневий 
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0 0
Н SAS M (Н) S SAS M(S)

( )К G К G− −− Δ + Δ
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− +δ δ+
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χ
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0
*

0 1
2 M M/L 1 V/L af( ),e

G

V F Z F F F

Δ =

= α ⋅ ω ± ⋅ + ⋅ χ ⋅ − + ϕ ⋅

s

 

який враховує спорідненість органічної сполу-
ки до електрона af( )F , зарядне число реагую-

чих частинок 1
1( )Z  і ступінь перенесу електро-

на від металу до молекули ПАР 2( )α . Слід від-

значити, що оскільки M
N const

e

E
F
ω= − , то ви-

раз (2) можна також подати рівнянням 

const

0
*

0
1 M/L 1 V/L( ).

G

I V F Z F E F

Δ =

= α ⋅ ± ⋅ + ⋅ χ ⋅ − ⋅ −

r

 

Аналогічно може бути виведено вираз, 
який відображає зворотний процес переносу 
електрона з поверхні металу на органічні спо-
луки. З отриманих рівнянь слідує, що основ-
ною змінною, яка відповідає за перенос заряду, 
є Е-потенціал електрода, що відповідає загаль-
ним положенням теорії електрохімічної пере-
напруги електродних реакцій [17]. 

Застосування наведених вище рівнянь дає 
змогу визначити умови утворення на поверхні 
електрода адсорбційної рівноваги, яка пов’я-
зана з переносом заряду й виникненням між 
молекулою ПАР і металом зарядної, електрон-
ної (чи орбітальної) та “проміжної” зарядно-
електронної взаємодії. З деяким наближенням 
описати ці умови можна такими рівняннями: 

для зарядної взаємодії, при NE E≠ : 

0
1 M M/L 1 V/L( )eI V F Z Fα ⋅ − ω ± ⋅ + ⋅ χ − ϕ ⋅ =  

 2 1 1( ) ( ) ,Z n F= + α ⋅ ⋅ ϕ − ΔΨ ⋅  (3) 

де 1Z  і 2Z  — зарядні числа іонізованої та вихід-

ної частинок ПАР відповідно (при цьому 
1 2Z Z n− = , де n — число електронів), 1ΔΨ  — 

адсорбційний стрибок потенціалу, що виникає 
при перерозподілі зарядів у поверхневому шарі; 

для “обмінної” електронної взаємодії (при 

NE E= ): 

 0
M M/L2 ( )eI V F= ⋅ ω ± ⋅ , (4) 

якщо вважати, що 1 2 0Z Z= = , 1 2α = α , I F> , 

(оскільки зазвичай спорідненість до електрона 
молекули ПАР послаблена внаслідок екраную-
чої дії молекул води [18, 19]); 

для зарядно-електронної взаємодії (при 
NE E≠ ): 

 0
M M/L 2 12 [( ) ( ) ]eI V F Z F= ⋅ ω ± ⋅ − ⋅ ϕ − ΔΨ ⋅  (5) 

при 1 2α = α , 0 0
1 M/L 1 M/LZ V F Z V F′⋅ ⋅ = ⋅ ⋅ , I F> .  

Із наведених рівнянь слідує, що основни-
ми характеристиками реагентів, які відповіда-
ють за виникнення адсорбційної рівноваги на 
поверхні електродів, є, відповідно, робота ви-
ходу електрона й φ-потенціал металу та потен-
ціал іонізації й зарядне число органічної спо-
луки. Крім того, треба також враховувати кое-
фіцієнт переносу заряду ( )α , який може набу-

вати значення від 0 до 1, але частіше вважають, 
що 0,5α =  [6, 17]. Наведенні міркування сто-
суються ідеальної картини адсорбції ізольова-
них молекул ПАР на електродах і не врахову-
ють їх взаємодії між собою, взаємодії адсорбо-
ваних частинок і молекул розчинника. Але ви-
сновки, отримані на їх основі, добре узгод-
жуються з літературними даними щодо впливу 
вказаних характеристик реагентів на перебіг 
адсорбційних процесів на поверхні металевих 
електродів.  

Так, ще в ранніх працях Н. Хаккермана 
було встановлено, що взаємозв’язок між інгі-
буючою дією та потенціалами іонізації багатьох 
органічних сполук має зазвичай лінійний харак-
тер, який може бути корисним при підборі ін-
гібіторів корозії металів. Однак Е.А. Нечаєвим 
було показано [20], що на залежностях адсорб-
ційних характеристик ПАР від їх потенціалів 
іонізації часто з’являються максимуми (названі 
автором “резонансними потенціалами” p)I , 

які характеризують схильність металів до вибір-
кової адсорбції. Авторами [18—20] було виявле-
но причини виникнення такої взаємодії та вве-
дено рівняння, яке встановлює зв’язок між ве-
личинами Ір-потенціалів органічних сполук і 

M
eω  металів. Отримане нами рівняння (4), що 

відповідає адсорбції нейтральних частинок 
ПАР при Е = ЕN, формально збігається з вира-
зом для “резонансного потенціалу”, запропо-
нованим цими авторами. Але цей вираз відо-
бражає лише частинний випадок адсорбційної 
рівноваги, оскільки не враховує вкладу заряд-
ної взаємодії між реагентами, який може бути 
оцінено з рівнянь (3), (5). Останнє дає змогу по-
новому пояснити вплив Е-потенціалу електро-
да на значення Ір-потенціалів металів й вияви-
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ти причини появи на залежностях параметрів 
адсорбції від потенціалів іонізації ПАР кількох 
максимумів, що спостерігалось у дослідженнях 
вказаних вище авторів. 

Вплив на адсорбційні процеси роботи ви-

ходу електрона M
eω  можна також проілюстру-

вати на прикладі інгібування кислотної корозії 
металів сполуками типу R2O і RX (де R —               
n-C3H7; О — атоми O, S, Se, Te; X — атоми Cl, 
Br, I), які були досліджені в праці [9]. Автора-
ми цієї роботи було показано, що для кожної із 
вказаних груп органічних інгібіторів зазвичай 
спостерігаються лінійні залежності:  

 SAS SASlg( 1) ,γ − = −ρ ⋅ χ + α  (6) 

де γ — коефіцієнт гальмування корозії; SASχ  — 

електронегативність адсорбційних центрів ПАР, 
( )−ρ   і SASα  — емпіричні константи. Але вста-

новити кількісний взаємозв’язок між констан-
тою ( )−ρ , що характеризує схильність металів 

до специфічної адсорбції, та якимись фізични-
ми властивостями металів їм не вдалось. Нами 
було показано, що для вказаних інгібіторів ви-
конується лінійний зв’язок між константою 

( )−ρ  рівняння (6) та значеннями M
eω  дослід-

жених металів (рис. 3). При цьому для сполук 
типу RX спостерігається розподіл металів на 
дві групи (s-, p- і d-метали), що вказує на різ-
ний механізм адсорбції цих інгібіторів на їх по-
верхні. Деяка розбіжність експериментальних 
даних, що має місце на графіках (рис. 3, б), 
вказує на вплив інших факторів на адсорбцію 
інгібіторів на металах.  

Дійсно, аналіз отри-
маних нами рівнянь свід-
чить про те, що важливу 
роль при адсорбції ПАР 
на металах відіграє ϕ -по-

тенціал електродів, який 
є мірою заряду їх поверх- 
ні відносно електроліту. 
Відповідно до принципу 
ЖМКО, на металах, у 
яких ϕ < 0 (“жорсткі” ос-

нови), повинні адсорбува-
тись в основному ПАР ка-
тіонного типу (“жорсткі” 
кислоти, у яких 2 0Z > ), 

на металах з ϕ > 0 — ПАР 

аніонного типу (“жорсткі” 
основи, у яких 2 0Z < ). 

При 0ϕ =  метали можна розглядати як біфіли, 

на яких добре адсорбуються нейтральні (пере-
важно високомолекулярні) сполуки. Це відпові-
дає основним положеннями концепції зведеної 
шкали потенціалів [2]. 

Таким чином, вільна енергія адсорбції 
0
A( )G−Δ  органічних сполук на металі формаль-

но може бути визначена на основі такого рів-
няння: 

 

0 0 0 0
A A SAS L B L M C

0 0
C H 1SAS M(H) C S SAS M(S),

XG V G V G V G

K G K G

− ∗ −

− −

−Δ = + + −

− γ − γ

r

  (7) 

яке враховує основні види адсорбційної взаємо-
дії: фізичну адсорбцію (1, 2 і 4 його частини), 
специфічну адсорбцію першого роду (3 і 4 час-
тини) і специфічну адсорбцію другого роду (3 і 
5 частини), яка є перехідним ланцюгом до                 
хемосорбції. Відповідно до класифікації ад-
сорбційних процесів, наведеної в праці [3], фі-
зична і специфічна адсорбції першого роду (що 
обумовлена зарядною взаємодією) повинні за-
лежати більшою мірою від електричних власти-
востей ПАР та ϕ-потенціалу металу, ніж від хі-
мічної природи адсорбатів і адсорбентів. Нав-
паки, специфічна адсорбція другого роду, яка 
пов’язана з електронною та орбітальною взає-
модією, буде визначатися в основному хіміч-
ною природою реагентів та їх здатністю утво-
рювати π-орбітальні або координаційні зв’язки. 
Ці висновки про значну роль ϕ-потенціалу 
електрода в процесах адсорбції органічних спо-
лук на електродах підтверджуються численни-

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

а б 

Рис. 3. Залежності константи (− ρ) рівняння (6) від роботи виходу електрона з металів 

M
eω  для сполук, досліджених у праці [9] 
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ми дослідженнями, проведеними за останні 
30—40 років співробітниками електрохімічної 
школи Київського політехнічного інституту, яка 
була заснована професором Л.І. Антроповим. 

Розподіл металів на дві групи за їх адсорб-
ційними й електрохімічними властивостями  

Аналіз літературних та отриманих співро-
бітниками КПІ експериментальних даних [4, 7, 
16, 20—24] дає змогу розділити метали на дві 
крайні адсорбційні групи: “жорстко-проміжні” 
та “м’яко-проміжні” адсорбенти, які різняться 
вибірковістю адсорбційних та електрохімічних 
властивостей.  

У рамках такого підходу до “жорстко-про-
міжних” адсорбентів слід віднести ртуть, цинк, 
кадмій, свинець — s-, p-метали за Дауденом [17], 
на яких переважає фізична адсорбція та спе-
цифічна адсорбція першого роду. Згідно з 
принципом ЖМКО, на поверхні таких металів 
добре адсорбуються аліфатичні кислоти, аміни, 
спирти, ефіри (“жорсткі” реагенти за Пірсо-
ном) [8], а також четвертинні солі амонію, 
ароматичні та гетероциклічні аміни, які нале-
жать до “проміжних” реагентів за цією класи-
фікацією. Багато із вказаних органічних сполук 
значно знижують кислотну корозію s-, p-мета-
лів (Zn, Cd, Pb), тоді як “м’які” адсорбенти 
(наприклад, етиленові та ацетиленові похідні) 
погано адсорбуються на поверхні таких металів 
й практично не впливають на їх кислотне роз-
чинення. Адсорбція органічних сполук на по-
верхні s-, p-металів істотно залежить від їх            
φс-потенціалів: наприклад, для цинку, в якого 

cϕ < 0, найбільш ефективними інгібіторами 

кислотної корозії є ПАР катіонного типу; для 
кадмію, у якого cϕ > 0 , — ПАР аніонного типу. 
При рівності φ-потенціалів електродів умови 
електростатичної адсорбції органічних сполук 
на ртуті досить близькі до умов їх адсорбції на 
цих металах, що зумовлено схожістю будови 
електронних оболонок їх атомів. Це дає мож-
ливість успішно використовувати метод “модель-
ного” ртутного електрода при моделюванні 
процесів адсорбції на s-, p-металах та проводи-
ти розрахунки характеристик органічних спо-
лук, що адсорбовані на їх поверхні. 

Катіоноподібні органічні сполуки, схильні 
до π-електронної взаємодії (наприклад, прото-
новані аміни, четвертинні піридинієві солі тощо), 
також проявляють високу захисну дію при кис-
лотній корозії d-металів (заліза, нікелю, вугле-

цевих сталей), що обумовлено їх електростатич-
ною та специфічною взаємодією з поверхнею 
цих металів. Однак поряд з цим на поверхні d-
металів добре адсорбуються й “м’які” реагенти, 
які утворюють з ними міцні π-електронні та 
координаційні зв’язки (наприклад, органічні 
сполуки з ненасиченими зв’язками чи атомами 
N, O, S, P, що мають неподілені пари електро-
нів). Установлено, що механізми адсорбції та-
ких органічних сполук на ртуті і на поверхні  
d-металів суттєво різняться, оскільки такі мета-
ли мають різну електронну будову їх атомів. Це 
значно обмежує можливість використання “мо-
дельного” ртутного електрода при модулюванні 
процесів адсорбції на d-металах. Однак така від-
мінність свідчить про специфічну адсорбцію 
другого роду, що також може бути корисним 
при розробленні інгібіторів корозії [4]. 

Механізм реакції виділення водню і вплив 
адсорбованих частинок на перебіг водневої реак-
ції також істотно залежать від відношення ме-
талів до тієї чи іншої адсорбційної групи [2, 4, 
16, 22]. На поверхні s-, p-металів виділення вод-
ню протікає переважно із загальмованістю ста-
дії розряду, а видалення його атомів — за меха-
нізмом електрохімічної десорбції. Органічні спо-
луки, які адсорбуються на s-, p-металах пере-
важно в заряджених формах, можуть підвищу-
вати або знижувати перенапругу виділення вод-
ню за рахунок виникнення ΔΨ1-потенціалу за 
їх наявності. Так, ПАР катіонного типу зазви-
чай гальмують водневу реакцію у кислих сере-
довищах, ПАР аніонного типу — прискорюють 
її, зворотна картина спостерігається за наявно-
сті таких ПАВ у лужних електролітах. Проте на 
поверхні d-металів процес виділення водню час-
то перебігає із загальмованістю стадії рекомбі-
нації, що обумовлено утворенням міцних кова-
лентних зв’язків між їх атомами та атомами  
водню∗. Органічні сполуки, які містять атоми 
N, O, S, P, адсорбуються на цих металах пере-
важно у нейтральних формах і, незалежно від 
їх електричної природи, підвищують перена-
                                                        
∗ Такий різний характер перенапруги водню підтверджуєть-
ся зміною ходу тафелевих залежностей на s-, p-металах по-
близу їх нульової точки (що зумовлено десорбцією аніонів) 
та виникненням граничного струму виділення водню на d-
металах (внаслідок граничного заповнення поверхні його 
адсорбованими атомами) [17]. На залежностях логарифмів 
струму обміну водневої реакції o

Hi  від роботи виходу елек-

трона 
M
eω  також спостерігається розподіл металів на дві 

групи [22], що пояснюється переважною адсорбцією на s-, 
p-металах перехідного комплексу гідроксонію й атомів вод-
ню — на поверхні d-металів. 
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пругу водню за рахунок блокування поверхні 
електрода.  

Схожа картина спостерігається і при адсорб-
ції неорганічних катіонів та аніонів. Адсорбція 
галоген-іонів зазвичай супроводжується їх за-
рядною взаємодією з поверхнею s-, p-металів 
та зумовлює зниження перенапруги виділення 
водню в розчинах кислот. Але на поверхні d-ме-
талів їх адсорбційна взаємодія перебігає з час-
тинним переносом заряду від аніона до металу, 
що призводить до зсуву нульової точки елек-
трода в більш від’ємний бік і підвищення пе-
ренапруги водню. При адсорбції неорганічних 
катіонів на d-металах також спостерігається 
перенос заряду, вже від катіона до металу, та 
зміщення нульової точки останнього в більш 
позитивний бік. Проте на s-, p-металах катіони 
утворюють іонні пари з адсорбованими аніо-
нами розчину і за рахунок цього підвищують 
перенапругу виділення водню на їх поверхні [23]. 

На основі наведених міркувань можна по-
яснити селективний вплив органічних сполук, 

що схильні до протонізації, на процеси корозії 
s-, p- і d-металів у розчинах кислот. Так, спо-
луки, які можуть приєднувати протони (вільні 
аміни, азотисті похідні тіосечовини тощо), як 
було в перше показано нами [4], зазвичай сти-
мулюють кислотну корозію цинку та кадмію в 
кислих середовищах, але проявляють високу 
захисну дію при корозії заліза та вуглецевих 
сталей. Різний вплив ПАР на корозію цих ме-
талів пов’язаний з ефектами каталітичного ви-
ділення водню, які спостерігаються на s-,                
p-металах, та практично відсутні на d-металах. 
Така вибірковість перебігу каталітичних проце-
сів зумовлена переважною адсорбцією на по-

верхні s-, p-металів заряджених реагентів ( +BH  
і +

3H O ), а незаряджених (В : і H•) — на поверх-

ні d-металів. Це своєю чергою полегшує про-
тонізацію органічних сполук, що каталізують 
виділення водню на s-, p-металах, та утруднює її 
на d-металах внаслідок утвореннаю міцних ко-
ординаційних зв’язків адсорбованих частинок з 

Таблиця. Розподіл металів на дві групи за їх адсорбційними й електрохімічними властивостями 

Адсорбенти 

Електродні процеси “Жорстко-проміжні” (переважно s-, 
p-метали) 

“М’яко-проміжні” (переважно d-ме-
тали) 

Механізм адсорбції орга-
нічних сполук 

Фізична та специфічна адсорбція пер-
шого роду (зарядна, π-електронна вза-
ємодія)  

Фізична, специфічна адсорбція пер-
шого та другого роду (електронна, 
орбітальна взаємодія), хемосорбція 

Механізм виділення           
водню  

Уповільнений розряд; електрохімічна 
десорбція з утворенням адсорбованого 
комплексу  
 
 

Уповільнена рекомбінація з утво-
ренням ковалентного зв’язку Н:М 

Вплив органічних сполук 
на виділення водню 

Залежно від рН розчину та електрич-
ної природи ПАР впливають на пере-
напругу за рахунок ΔΨ1-ефекту 

Незалежно від електричної природи 
підвищують перенапругу за рахунок 
θ-ефекту 

Механізм адсорбції неор-
ганічних аніонів і катіонів

Утворення іонних пар із σ-, σ- і           
π-зв’язками [11] 

Утворення π-зв’язків, перенос заря- 
ду [11, 23] 

Вплив галогенід-іонів на 
виділення водню в розчи-
нах кислот 

Знижують перенапругу Підвищують перенапругу 

Механізм каталітичного 
виділення водню 

В:(ν) + Н+(ν) → ВН+(ν) 
ВН+(ν) → ВН+(s) 
ВН+(s) + e  → В:(s) + Н:(s) 
В:(s) + Н+(s) → ВН+:(s) 

В:(ν) + Н+(ν) → ВН+(ν)                     
ВН+(ν) → ВН+(s) 
ВН+(s) + e  → В:(s) + Н•(s) 
 

Вибірковість відновлення 
органічних сполук 

Полярні сполуки відновлюються з        
участю Н+ і e  

Неполярні сполуки за участю Над 

Примітка. В — нейтральна форма органічної сполуки; ВН+ — її спряжена катіона форма; індекс “ν” відноситься до 
об’єму електроліту, індекс “s” — до поверхні електрода. 

H
•

2H O M

+H
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поверхнею останніх. Кватернізація вільних амі-
нів вуглеводними радикалами виключає мож-
ливість участі таких сполук у процесах протоні-
зації, що дає змогу створювати на цій основі 
ефективні інгібітори корозії як d-металів, так і 
s-, p-металів. 

Вплив хімічної природи металів на проце-
си електросинтезу та гідрування органічних 
сполук також істотно залежить від відношення 
електродів до тієї чи іншої адсорбційної групи. 
На поверхні ртуті, свинцю та деяких інших             
s-, p-металів (за Дауденом), згідно з працями             
Л.І. Антропова [2, 17] та інших авторів [22], 
переважно відновлюються полярні органічні спо-
луки з карбонільними та карбоксильними гру-
пами, і такий процес перебігає за участю акти-
вованих іонів гідроксонію та електронів металу. 
На поверхні платини, заліза, нікелю та деяких 
інших d-металів протікають частіше процеси 
електровідновлення неполярних сполук, які міс-
тять ненасичені подвійні та потрійні зв’язки, за 
участю адсорбованих атомів водню. Вказана се-
лективність електровідновлення, згідно з фемі-
нологічним підходом Л.І. Антропова, який був 
розвинутий пізніше іншими авторами [22], по-
в’язана із різним механізмом виділення водню 
на цих металах та з різною адсорбційною здат-
ністю їх відносно атомів водню. Однак це може 
слідувати з більш загальної закономірності, що 
обумовлено переважною адсорбцією на повер-
хні s-, p-металів “жорстких” та “проміжних” 
реагентів (полярних, заряджених ПАР і акти-
вованих іонів гідроксонію), а на поверхні d- 
металів — “м’яких” (неполярних ПАР і атомів 
водню). Приєднання електронів до “м’яких”             
адсорбатів на поверхні d-металів зазвичай               
ускладнене через утворення ними міцних π-ор-
бітальних зв’язків з атомами останніх. 

Раціональний підбір адсорбційних інгібіторів  
корозії металів і їх сумішей 

Використання запропонованої моделі ад-
сорбції є також доцільним при підборі інгібіто-
рів корозії металів і розробці способів підви-
щення їх ефективності. 

Так, у літературі неодноразово обговорю-
вались питання про можливість підбору ефек-
тивних інгібіторів корозії на основі викорис-
тання Ір-потенціалів металів, значення яких 
залежать від потенціалів іонізації сполук і робіт 
виходу електрона з металу [18, 24]. Але, крім 
вказаних характеристик реагентів, як було по-
казано нами в [14], слід також враховувати           

ϕ-потенціал металу, заряд адсорбованих части-
нок та вплив ПАР на реакції корозійного про-
цесу. При кислотній корозії цинку, в якого 

c 0ϕ < , найбільш ефективними інгібіторами є 

органічні катіони (наприклад, четвертинні солі 
піридину) із потенціалами іонізації Ір = 8,5 еВ,  
при кислотній корозії кадмію, у якого c 0ϕ > , — 

органічні аніони (похідні тіосечовини) із Ір-по-
тенціалами, близькими до 8,3  еВ. Органічні 
аніони, що мають потенціали іонізації, близькі 
до 8,5 еВ, практично не впливають на кислотну 
корозію цинку, а органічні катіони з потен-
ціалами іонізації 8,3 еВ — на кислотну коро- 
зію кадмію. При лужній корозії цинку найбіль-
шу ефективність проявляють високомолеку-
лярні сполуки нейтрального типу з потенціа-
лами іонізації Ір = 9,4—9,5 еВ, оскільки катіо-
ноподібні органічні ПАР, адсорбуючись на його 
поверхні, знижують перенапругу виділення вод-
ню в цих електролітах. Згідно з цими мірку-
ваннями, високу захисну дію при кислотній 
корозії цинку, алюмінію та заліза, металів, у яких 

c 0ϕ < , проявляють інгібітори КПІ-1, 3, 7, 9, що 

належать до класу четвертинних солей піриди-
ну, а при кислотній корозії кадмію, у якого 

c 0ϕ > , — інгібітори КПІ-2, КПІ-4 — похідні 

тіосечовини. 
Із моделі адсорбції ПАР на металах (див. 

рис. 1) слідує, що підвищення ефективності за-
хисної дії органічних сполук  може бути досяг-
нуто як за рахунок модифікації поверхневих 
властивостей металів, так і завдяки зміні будо-
ви захисних адсорбційних плівок інгібіторів. 
Такі міркування підтверджуються результатами 
експериментальних досліджень, виконаних спів-
робітниками наукової електрохімічної школи 
КПІ [24—30].  

Дійсно, відомо, що значне збільшення           
ефективності інгібіторного захисту металів може 
бути досягнуте використанням поліфункціо-
нальних органічних сполук або сумішей таких 
сполук з йонами-синергетиками. При цьому 
поліфункціональні сполуки мають значно біль-
шу ефективність, ніж їх монофункціональні 
аналоги, і проявляють високу захисну дію в різ-
них умовах корозійних процесів. Такий ефект, 
названий у роботах наукової електрохімічної 
школи КПІ “внутрішньомолекулярним синер-
гізмом” [4, 25, 26], зумовлений наявністю в ор-
ганічних інгібіторах різних за хімічною приро-
дою адсорбційних центрів, які відповідають за 
встановлення адсорбційної рівноваги на металі. 
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Так, вільні ароматичні та гетероциклічні аміни 
є ПАР катіонного типу, які адсорбуються на 
поверхні металів за рахунок зарядної та π-
електронної взаємодії. Такі сполуки гальмують 
кислотну корозію металів за енергетичним ме-
ханізмом, оскільки внаслідок кулонівського від-
штовхування між катіонами утворюють ажурні 
адсорбційні  плівки з низьким ступенем блоку-
вання поверхні металу. Адсорбція цих спо-           
лук має переважно електростатичний характер, 
тому їх інгібуюча дія зменшуються при підви-
щенні температури розчину. Тіосечовина та її 
простіші похідні, навпаки, проявляють специ-
фічну адсорбцію другого роду, яка зумовлена 
утворенням координаційних зв’язків між ато-
мами сірки та атомами d-металів. Вони змен-
шують кислотну корозію заліза та сталей за ра-
хунок блокування поверхні електродів і прояв-
ляють високу захисну дію переважно за підви-
щених температур розчину.  

Азотвмісні похідні тіосечовини поєднують 
властивості амінної та карбонільної групи. Такі 
сполуки, як і аміни, належать до ПАР катіон-
ного типу і забезпечують виникнення позитив-
ного адсорбційного стрибка потенціалу. Однак, 
як і похідні тіосечовини, вони проявляють ви-
соку ефективність за підвищених температур 
розчину. Гальмування корозії за наявності вка-
заних сполук перебігає за суміщеним енергетич-
но-блокувальним механізмом і проявляється як 
за кімнатної, так і за підвищених температур 
розчину. Своєрідний внутрішньомолекулярний 
синергізм спостерігається також за наявності 
інгібіторів корозії типу СП (близько 50 сполук, 
які були створені в останні роки співробіт-
никами КПІ на основі N-ацилметилпіридинію 
бромідів) — інгібіторів, які є одночасно як чет-
вертинними піридинієвими солями, так і спо-
луками з карбоксильною групою [27, 28]. Ви-
сока захисна дія таких інгібіторів за кімнатної 
температури пов’язана з наявністю в них піри-
динового фрагмента та виникненням за його 
рахунок позитивного адсорбційного стрибка 
потенціалу 1( )ΔΨ . А їх інгібуюча дія за високих 

температур обумовлена здатністю карбонільно-
го кисню другого фрагмента молекули утворю-
вати міцні координаційні зв’язки з атомами         
d-металів. Подальше підвищення захисної дії 
таких катіоноподібних органічних сполук дося-
гається зазвичай за наявності галогенід-йонів, 
які, специфічно адсорбуючись на металах, впли-
вають на їх адсорбційні властивості та зміню-
ють будову захисних адсорбційних плівок інгі-

біторів (міжмолекулярний синергізм інгібуван-
ня корозії) [4, 25]. 

Можливий і інший шлях підвищення за-
хисної дії органічних інгібіторів корозії, засно-
ваний на модифікуванні поверхневих власти-
востей кородуючих металів за рахунок контакт-
ного виділення металів або їх електрохімічного 
впровадження. Так, контактне осадження важ-
ких металів (наприклад, Pb, Tl, Sn, Cd) на по-
верхні кородуючого цинку не тільки призво-
дить до підвищення перенапруги виділення  
водню, але й впливає на величину cϕ -потен-

ціалу цинкового електрода. При цьому зсув               
ϕ-потенціалу цинку в більш негативну сторону 
(наприклад, при осадженні Sn) підвищує адсорб-
цію та ефективність захисної дії ПАР катіонно-
го типу, а в більш позитивну сторону (при осад-
женні Pb, Tl, Cd) — ПАР аніонного типу [25]. 
Аналогічні ефекти спостерігаються при гальму-
ванні лужної корозії цинку [29] та алюмі-            
нію [30] сумішами органічних сполук і катіонів 
лужноземельних металів (наприклад, Са, Мg), 
які за рахунок електрохімічного впровадження 
зміщують cϕ -потенціали електродів у більш 

позитивному напрямку, що покращує умови 
адсорбції органічних ПАР молекулярного та 
аніонного типу. На основі використання наве-
дених вище підходів співробітниками НУТУ 
“КПІ” були розроблені та впровадженні у ви-
робництво удосконалені хімічні джерела струму 
з цинковим електродом і кислотними, сольо-
вими та лужними електролітами [24]. 

Висновки 

Процес адсорбції органічних сполук на 
металах може бути розглянутий з позиції утво-
рення на їх поверхні комплексів із переносом 
заряду, стабілізація яких здійснюється за раху-
нок зарядної (“жорсткої”) та електронної або 
орбітальної (“м’якої”) взаємодії між реагента-
ми. Модель адсорбції органічних сполук, яка 
заснована на використанні концепції ЖМКО 
Пірсона, дає змогу поділити метали на “жорст-
ко-проміжні” та “м’яко-проміжні” адсорбенти, 
що різняться селективністю їх адсорбційних та 
електрохімічних властивостей. Цей розподіл 
збігається з відомою класифікацією металів на 
дві основні електрохімічні групи відносно реак-
ції виділення водню, яка заснована на кислот-
но-основній рівновазі Бренстада та врахуванні 
їх різних адсорбційних властивостей щодо ато-
мів водню. Проте електрохімічні процеси, які 
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пов’язані з адсорбцією, можуть бути описані на 
основі більш загальних закономірностей, засно-
ваних на використанні кислотно-основної рів-
новаги Люїса—Усановича та принципу ЖМКО 
Пірсона, що слідує з неї. Такий підхід дає змо-
гу висвітлити різний механізм адсорбції органіч-
них сполук на s-, p- і d-металах, по-новому по-
яснити селективність впливу природи металу 
на процеси виділення водню за наявності ПАР, 
вибірковість електровідновлення органічних 
сполук на металах. Він є доцільним при виборі 

органічних інгібіторів корозії та їх сумішей з 
катіонами металів. 

Наведений у дійсній роботі підхід є продов-
женням та розвитком наукових положень,               
започаткованих у середині минулого сторіччя  
видатним ученим, лауреатом Державної пре-           
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