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Аннотация. Изучены рентгеноэлектронные спектры адсорбционных слоев нитрованно-
го масла, используемого как ингибитор коррозии, на поверхности армко-железа. Опреде-
лено межатомное взаимодействие между компонентами нитрованного масла и поверх-
ностью армко-железа при температурах от комнатной до 500 °С. Исследование проводилось 
на уникальном отечественном магнитном рентгеноэлектронном спектрометре с высокой 
разрешающей способностью и светосилой.
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ВВЕДЕНИЕ
Несмотря на то, что ингибиторы коррозии 

получили широкое применение в различных от-
раслях народного хозяйства как в отечественной, 
так и в зарубежной литературе отмечается явный 
недостаток работ, посвящённых исследованию 
механизма действия ингибиторов на современ-
ном уровне. В частности, почти нет работ, пос-
вящённых исследованию электронной структу-
ры и механизмов межатомного взаимодействия 
ингибиторов с поверхностью металла. 

Защиту от атмосферной коррозии осуществля-
ют с помощью составов на основе нефтяных ма-
сел, в которых добавляется ингибитор коррозии. 
Различают плотные смазки (минеральные масла 
высокой вязкости) и жидкие смазки (минераль-
ные масла с растворенными в них ингибиторами 
коррозии). Одним из эффективных способов за-
щиты металлоконструкций от атмосферной кор-
розии в период хранения и транспортировки яв-
ляется применение консервационных масел [1, 2]. 
Ингибирующие присадки и композиции на осно-
ве нитрованных минеральных масел способству-
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ют образованию на поверхности металла адсор-
бционной пленки, препятствующей прониканию 
агрессивных веществ и влаги. Наиболее эффек-
тивны присадки получают нитрованием масла. 
Главное в существующих технологиях нитрова-
ния – избежать окислительного действия азотной 
кислоты на исходные масла. Для этого использу-
ют так называемые нитрующие смеси, в частности 
смесь концентрированных серной и азотной кис-
лот. Получаемые нитросоединения представляют 
собой нитроалкилы. Высокая адсорбционная спо-
собность на железе обеспечивается нитрогруппой, 
образующей с металлом донорно-акцепторные 
связи. Для повышения защитных свойств масел, 
содержащих нитрованные алкилы, в состав ком-
позиций добавляют органические кислоты. Они 
также способны к адсорбции на поверхности же-
леза и способствуют повышению сплошности, 
бездефектности защитной пленки, образуемой 
нитропродуктами [3–6].

Упростить процесс получения антикорро-
зионной присадки к консервационным маслам 
позволяет метод окислительного нитрования 
минеральных масел концентрированной азот-
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ной кислотой (не менее 60 масс. %), в ходе кото-
рого параллельно проходят два процесса: нитро-
вание и реакция частичного окисления углево-
дородов с образованием органических кислот, т. 
е. готовой масляной ингибированной компози-
ции. Таким образом, в настоящей работе иссле-
довалось нитрованное минеральное масло, по-
лучаемое путем воздействия концентрирован-
ной азотной кислотой на исходное масло.

Целью работы было исследование межатом-
ного взаимодействия в защитных слоях полу-
ченных продуктов нитрования масел на повер-
хности армко-железа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В основе исследований температурной зави-

симости структуры защитного слоя лежит изуче-
ние изменения формы C1s, O1s, Fe2p, N1s-элек-
тронных спектров, полученных на уникальных 
отечественных магнитных рентгеноэлектрон-
ных спектрометрах.

В рентгеноэлектронной спектроскопии при-
меняют различные типы монохроматоров для 
фокусировки электронов [7, 8]: магнитные и 
электростатические. 

В магнитных электронных спектрометрах 
для фокусировки электронов используют маг-
нитное поле. Тип магнитного спектрометра, 
успешно применяемый для рентгеноэлектрон-
ной спектроскопии, представляет собой спект-
рометр с двойной фокусировкой без железных 
деталей. Двойная фокусировка обеспечивается 
неоднородным магнитным полем, создаваемым 
набором цилиндрических катушек. Двойная фо-
кусировка электронов магнитным полем, пред-
ложенная Зигбаном [9], позволяет достичь луч-
шего разрешения по сравнению с электростати-
ческой при прочих равных условиях. 

Спектрометры с магнитным монохромато-
ром имеют ряд существенных преимуществ пе-
ред электростатическими [10]. Анализатор маг-
нитного типа конструктивно отделен от вакуум-
ной камеры спектрометра. Это позволяет приме-
нять различные способы воздействия на обра-
зец, сопровождающиеся интенсивным выделе-
нием агрессивных газовых потоков непосредс-
твенно в вакуумном объеме спектрометра без 
ущерба для фокусирующих свойств прибора. В 
электростатических же приборах такое газовы-
деление приводит к нарушению чистоты повер-
хности стенок вакуумной камеры, являющейся 
электродами энергоанализатора, что отражается 
на ухудшении фокусировки электронов. 

Кроме того, преимуществом электронных 

магнитных спектрометров по сравнению с элек-
тростатическими, является постоянство свето-
силы и разрешения по всей энергетической об-
ласти. Это особенно важно для изучения спек-
тров валентных полос, которые также контрас-
тны, интенсивны и разрешены, как и спектры 
внутренних уровней. 

Таким образом, электронные магнитные спек-
трометры, обладая очень высокой точностью в из-
мерении электронных спектров, позволяют ис-
пользовать в эксперименте практически любые 
технологические приставки и приспособления 
для дополнительно физико-химического и меха-
нического воздействия на исследуемый образец 
во время исследования. Возможность использова-
ния нагрева, плавления, охлаждения, распыления, 
механической чистки, излома, химической обра-
ботки поверхности и т. п. ставит электронные маг-
нитные спектрометры с двойной фокусировкой в 
ряд совершенно уникальных приборов современ-
ной экспериментальной науки [11].

Объектами исследований являлись:
1. Подложка из армко-железа.
2. Тонкий слой минерального масла И-20 на-

несенный на поверхность подложки из армко-
железа.

3. Тонкий слой минерального масла И-20 пос-
ле нитрования, нанесенный на поверхность под-
ложки из армко-железа.

4. Для идентификации химической связи 
Fe–N исследовались тонкие слои нитробензой-
ной кислоты, бензотриазола, трилона на арм-
ко-железе.

Исследованное масло получено из минераль-
ного масла И-20 после нитрования. Нитрование 
проведено концентрированной 60 % азотной 
кислотой при температуре 100- 120 °С в течение 
5–24 часов. Смесь продуктов нитрования под-
щелачивали едким натром до pH = 7.7–10.5, по-
сле чего масляную фракцию отделяли от водной. 
Продукты нитрования при взаимодействии с 
водным раствором щелочи, в частности, продук-
ты окисления масла превращались в соответс-
твующие натриевые соли органических кислот. 

Проведенные коррозионные испытания по-
казали снижение скорости коррозии по сравне-
нию со стандартными консервационными смаз-
ками К-17, К-ПВК в 4–5 раз.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Изучались особенности химического строе-

ния поверхностных защитных слоев, получаемых 
при адсорбции консервационных композиций на 
основе минеральных масел на армко-железе.
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Получены рентгеноэлектронные C1s, O1s, 
Fe2p, N1s- спектры внутренних уровней иссле-
дованных образцов.

Рентгеноэлектронное исследование поверх-
ности подложки из армко-железа, на которую в 
дальнейшем наносилось изучаемое масло, по-
казало, что при комнатной температуре в спек-
тре Fe2p присутствуют две составляющих Feчист 
(707.0 eV) и Fe–O (710 eV) (рис. 1a), в O1s-спект-
ре две составляющих от связи Fe с O (530 eV) и 
Oадс (532.3 eV) кислорода, адсорбированного на 
поверхности образца.

После очистки поверхности образца от за-
грязнений нагревом (от 50 до 500 °С) повер-
хность армко-железа очищается от окисла, и 
в Fe2p-спектре остается составляющая Feчист 
(707.0 eV) (рис. 1b). Положение максимума 
C1s-спектра не изменяется и соответствует свя-
зи в углеводородах C–H (285 eV), но при нагреве 
контрастность спектра уменьшается вдвое.  Об-
разование связи Fe-C не обнаружено.

В Fe2p спектре образца тонкого слоя мине-
рального масла на армко-железе, не подвергав-
шегося процессу нитрования, уже без нагрева 
присутствуют две составляющие Feчист (707 eV) и 
максимум Fe–O (709 eV), совпадающего по по-
ложению с Fe2O3 (рис. 1c). При нагреве вплоть до 
менее 500 °С сохраняется небольшой максимум 
Fe–O (рис. 1d). В спектре O1s при температуре 
меньше 500 °С также присутствует небольшая 
составляющая O–Fe (530 eV).

В спектре Fe2p нитрованного масла на армко-
железе без нагрева кроме максимума в спектре 

Рис. 1. Рентгеноэлектронные Fe2p−спектры:  
a) поверхности  армко-железа  без  нагрева;  
b) поверхности  армко-железа  при  нагреве;  
c) минерального масла на поверхности армко-же-
леза без нагрева; d) минерального масла  на повер-
хности армко-железа при нагреве; e) нитрованного 
масла на поверхности армко-железа без нагрева;  
f) нитрованного масла на поверхности армко-же-
леза при нагреве; g) нитробензойной кислоты на 
поверхности армко-железа без нагрева; h) нитро-
бензойной кислоты на поверхности армко-железа 

при нагреве
[Fig. 1. The XPS Fe2p-spectra of: a) armco-iron surface 
without heating; b) armco-iron surface at heating; 
c) mineral oil on the surface of armco iron without 
heating; d) mineral oil on the surface of armco iron at 
heating; e) nitrated oil on the surface of armco iron 
without heating; f ) nitrated oil on the surface of 
armco iron at heating; g) nitrobenzoic acid on the 
surface of armco iron without heating; h) nitroben zoic 

acid on the surface of armco iron at heating] 
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Fe2p в области чистого железа, имеются макси-
мумы в области связи Fe–O (709-711 eV) (рис. 1e). 
При нагреве до температуры ~ 100–200 °С в спек-
тре Fe2p увеличивается максимум, характерный 
для области чистого железа. При температуре 
выше 200 °С положение основного максимума в 
спектре Fe2p соответствует чистому железу или 
ковалентной (донорно-акцепторной связи) же-
леза с азотом Fe–N (707.0 eV) (рис. 1f). В спектре 
O1s имеются два максимума, характерные для 
окисла железа и адсорбированного кислорода. 
В спектре N1s без нагрева помимо основного 
максимума с энергией 401 eV, характерного для 
связи N-O (N-Fe-O), в области меньших энергий 
связи наблюдается небольшой максимум, соот-
ветствующий связи N–Fe (рис. 2a). При нагреве 
выше 200 °С кроме связи N–Fe–O выявляется 
интенсивный максимум N–Fe с энергией связи 
399 eV (рис. 2b). Выше 300 °С часть атомов азо-
та испаряется, но связь N–Fe сохраняется и при 
нагреве до 500 °С.

Исследование тонкого слоя нитробензой-
ной кислоты на армко-железе показало, что без 
нагрева максимум спектра Fe2p принадлежит 
окисленному железу (рис. 1g). При нагреве в 
спектре Fe2p появляется составляющая с энер-
гией связи 707 eV (рис. 1h). Эта энергия связи ха-
рактерна для чистого железа или для ковалент-
ной (донорно-акцепторной) связи Fe–N. Спектр 
N1s без нагрева (рис. 2c) имеет один максимум 
с энергией связи 401 eV, характерный для свя-
зи N–O (N–Fe–O). В спектре N1s после нагрева в 
области меньших энергий проявляется состав-
ляющая, характерная для связи N–Fe (399 eV), 
и остается максимум от связи N–Fe–O (401 eV) 
(рис. 2d). 

Температурные исследования бензотриазола 
и трилона на армко-железе показали отсутствие 
связи Fe-N, что связано с тем, что азот в этих со-
единениях не образует с железом прочных ад-
сорбционных связей

Таким образом, результаты исследования об-
разца нитрованного масла и сравнение их с эта-
лоном показывают, что:

1) В защитном поверхностном слое образу-
ются донорно-акцепторная связь железа и азо-
та: Fe–N. 

2) При нагреве свыше 200 °С содержание азо-
та, не связанного прочной связью с подложкой, 
уменьшается, т. е. азот частично испаряется, но 
связь Fe-N ковалентная (донорно-акцепторная) 
сохраняется вплоть до 500 °С. 

Рис. 2. Рентгеноэлектронные N1s−спектры: 
a) нитрованного масла на поверхности армко-же-
леза без нагрева; b) нитрованного масла на повер-
хности армко-железа при нагреве; c) нитробензой-
ной кислоты на поверхности армко-железа без 
нагрева; d) нитробензойной кислоты на поверх-

ности армко-железа при нагреве
[Fig. 2. The XPS N1s-spectra of: a) nitrated oil on the 
surface of armco iron without heating; b) nitrated oil 
on the surface of armco iron at heating; c) nitroben-
zoic acid on the surface of armco iron without hea ting; 
d) nitrobenzoic oil on the surface of armco iron at 

heating]
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены рентгеноэлектронные спектры ад-

сорбционных слоёв нитрованного масла и эта-
лонов на поверхности армко-железа.

Установлены закономерности изменения хи-
мической связи в поверхностных слоях армко-
железа с адсорбционными слоями нитрованного 
масла, исследована природа межатомного взаи-
модействия поверхностных слоев армко-железа 
с атомами азота и кислорода из адсорбционных 
слоев нитрованного масла, установлены темпе-
ратурные условия формирования и пределы ус-
тойчивости формируемых защитных слоев в ин-
тервале от комнатных температур до 500 °С. 

Показано, что формирование прочного за-
щитного слоя при адсорбции нитрованного мас-
ла происходит за счет образования прочных хи-
мических связей (донорно-акцепторных) ато-
мов железа с атомами азота.

Полученные результаты направлены на по-
вышение эффективности применения извест-
ных ингибиторов в технологии получения кон-
сервационных композиций на основе нитро-
ванных масел.
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Abstract
Objectives. The XPS spectra of the adsorption layers of nitrated oil used as antirust inhibitor 
on the surface of armco-iron were studied. The interatomic interaction between the components 
of the nitrated oil and the armco-iron surface is revealed in the temperature range of room 
temperature – 500 °C. 
Purpose. The objective of the work is the interatomic interaction in the protective layers of 
nitrated oils on the armco-iron surface.
Methods and methodology. The X-ray photoelectron spectroscopy studies were performed on 
an X-ray electron magnetic spectrometer with resolution of 10–4 and luminosity – 0.085 % at 
the excitation with AlKa line 1486.5 eV. In contrast to an electrostatic spectrometer, a magnetic 
spectrometer has a number of advantages due to the constructive possibilities of X-ray electron 
magnetic spectrometers which are the constancy of luminosity and resolution regardless of the 
energy of electrons, the high contrast of spectra, and the possibility of external actions on a 
sample (in the considered case, heating) during spectra taking.
Results. The comparison of the results of the investigation of the nitrated oil sample with those 
obtained for the reference sample shows that:
1. In the protective surface layer between atoms of iron and nitrogen are formed the donor-
acceptor bond Fe–N.
2. At heating to the temperatures above 200 °C the content of nitrogen, which is not strongly 
bound to the substrate, decreases, i.e. nitrogen is partially evaporated; however the donor-
acceptor bond Fe–N remains at heating to 500 °C.
Conclusions. The results should increase the effectiveness of the use of known inhibitors and 
the technology for producing preservation compositions based on nitrated oils.

Keywords: XPS spectra, interatomic interaction, nitrated oil.
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