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Аннотация 

Разработан эффективный ингибитор коррозии стали Ст3 в растворах серной и фосфорной 

кислот на основе фармацевтического препарата ветеринарного назначения – 

окситетрациклина. Установлено, что в индивидуальной форме этот фармацевтический 

препарат не обеспечивает существенной защиты стали в исследуемых средах. Более 

перспективно его применение в форме двухкомпонентной смеси с NH4NCS. Предложен 

композиционный ингибитор 0.1–0.2% окситетрациклина+0.01% NH4NCS, способный 

обеспечить эффективную длительную защиту стали в растворах H2SO4 с широким 

диапазоном концентрации кислоты (0.25–2.00 М) и температур t = 20–80°С. Эта смесь 

существенно замедляет коррозию низкоуглеродистой стали в 1.00 M H3PO4 при 

температурах до 95°C. Разработанная композиция не хуже по эффективности 

ингибирования коррозии стали в растворах H2SO4 и H3PO4 в сравнении с аналогичными 

смесевыми ингибиторами, созданными на основе промышленного ПАВ – 

кокамидопропил бетаина и ветеринарного препарата – трициллина. 
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Введение 

Возможности ингибиторной защиты металлов и сплавов в различных водных 

агрессивных средах химическими соединениями, используемыми в качестве 

фармацевтических препаратов, широко освящена в научной литературе [1–12]. 

Предполагается, что таким образом можно утилизировать фармацевтические 

препараты с истекшим сроком годности [13, 14]. Фармацевтические препараты 

рассматривают как экологичные или «зеленые» ингибиторы коррозии [15–18], хотя 

такой подход не всегда верен, поскольку они сами и продукты их распада часто 

токсичны и представляют угрозу для окружающей среды [1, 2, 19]. При создании 

ингибиторов коррозии (ИК) для промышленного применения необходимо 

использовать только те соединения, которые наряду с высокими защитными 

свойствами при коррозии металлов имеют достаточный объем промышленного 

производства. Ранее в этом направлении в качестве ИК низкоуглеродистых сталей в 

растворах HCl, H2SO4 и H3PO4 исследован бриллиантовый зеленый и некоторые 

другие препараты трифенилметанового ряда органических соединений [20]. 

В качестве основы для создания таких ИК нами выбраны противомикробные 

препараты трициллин (смесь пенициллина, стрептомицина и сульфаниламида) и 

окситетрациклин, используемые в ветеринарии для лечения сельскохозяйственных и 

домашних животных. Сообщаются данные об исследовании некоторых пенициллинов 

[21, 22], стрептомицина [23,] и окситетрациклина [24] как ИК сталей в растворах HCl. 

Для исследования нами выбраны имеющие важное производственное применение 

растворы H2SO4 и H3PO4, проявляющие высокую агрессивность в отношении 

контактирующих с ними стальных изделий и технологического оборудования [25−31]. 

Следует исследовать влияние трициллина и окситетрациклина на коррозию 

низкоуглеродистой стали в растворах H2SO4 и H3PO4. Важно рассмотреть 

возможность улучшения защитного действия этих соединений, используя их не в 

индивидуальной, а в смесевой форме. В качестве добавки для таких смесей исследуем 

NH4NCS, поскольку соединения, содержащие роданид анионы, способны 

существенно улучшать защитное действие азотсодержащих органических соединений 

при защите сталей в растворах H2SO4 и H3PO4 [32−34]. Для сравнительной оценки 

эффективности рассматриваемых фармацевтических препаратов в защите стали 

параллельно в качестве ИК стали изучен промышленный ПАВ – кокамидопропил 

бетаин. Этот ПАВ ранее исследован нами в этом качестве для низкоуглеродистой 

стали в HCl [35]. 

Методика эксперимента 

Скорость коррозии стали Ст3 (состав, в % по массе: С – 0.14–0.22; Mn – 0.40–0.65; 

Si – 0.13–0.30; P – до 0.04; S – до 0.05; Cr – до 0.3; Ni – до 0.3; Cu – до 0.3; As – до 0.08; 

N – до 0.008) в растворах H2SO4 и H3PO4 при t = 20–95°С определяли по потере массы 

образцов (≥3-х на точку) размером 50×20×0.5 мм из расчета 80 мл раствора кислоты 
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на образец. Перед опытом образцы зачищали на абразивном круге (ISO 9001, 

зернистость 60) и обезжиривали ацетоном. 

В качестве ИК исследовали ветеринарные препараты трициллин (производитель 

«Асконт+», Россия) и окситетрациклин (производитель ООО НПП «Агрофарм», 

Россия). В 1 г порошка трициллина содержится: 70000 МЕ* бензилпенициллин натрия, 

80000 МЕ стрептомицина сульфата и 0.83 г сульфаниламида. Препарат 

окситетрациклина представляет собой индивидуальную соль – окситетрациклина 

гидрохлорид. Кокамидопропил бетаин (импортер «Русхимсеть», Россия) 

представляет собой 45% водный раствор лаурамидопропилбетаин (H3C–(CH2)10–CO–

NH–(CH2)3–N+(CH3)2–CH2–COO–). Растворы кокамидопропил бетаина (КАПБ) 

готовили так, чтобы содержание его действующего вещества было равно содержанию 

исследуемых фармацевтических препаратов. В статье содержание исследуемых 

ингибиторов в коррозионной среде приводится в % по массе. 

Эффективность ингибиторов коррозии оценивали по величинам коэффициента 

торможения γ = k0/kин, где k0 и kин – скорость коррозии в фоновом растворе и в растворе 

с изучаемой добавкой. 

Экспериментальные результаты и их обсуждение 

Серная кислота 

В 1.00 M H2SO4 (20°С) индивидуальные добавки исследуемых продуктов по-разному 

замедляют коррозию низкоуглеродистой стали (Таблица 1). Их защитное действие 

снижается в ряду: окситетрациклин>КАПБ>трициллин. Лишь окситетрациклин 

больше, чем в 10 раз, замедляет коррозию стали. Более существенную защиту стали 

обеспечивают композиции органических добавок в присутствии 0.01% NH4NCS, 

который сам замедляет её коррозию в 11 раз. Близкое значение обеспечивает смесь 

0.1% трициллина+0.01% NH4NCS. Напротив, смеси 0.1% окситетрациклина+0.01% 

NH4NCS и 0.1% КАПБ+0.01% NH4NCS определяют существенно лучшие защитные 

эффекты в сравнении с 0.01% NH4NCS. Из полученных экспериментальных данных 

следует, что исследуемые индивидуальные продукты малоперспективны для 

ингибиторной защиты стали в растворах H2SO4. Перспективно дальнейшее изучение 

их смесей с NH4NCS. 

Увеличение содержания органического компонента в смесевых ингибиторах, 

содержащих 0.01% NH4NCS, повышает их защитное действие при коррозии стали Ст3 

(Таблица 2). Слабее всего этот эффект проявляется в присутствии трициллина, более 

существенен он для КАПБ и окситетрациклина. Наиболее сильная защита 

 
* Международная единица – это единица измерения эффекта или биологической активности 

фармацевтического вещества, используемая для облегчения сравнения аналогичных форм веществ. 
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проявляется при содержании органических ингибиторов 0.1−0.2%, поэтому, 

дальнейшие исследования выполнялись для них. 

Таблица 1. Влияние добавок 0.1% органических ингибиторов на коррозию стали Ст3 в 1 М H2SO4 

и 1 М H3PO4, t = 20°С. Продолжительность опытов – 1 сут., k, г/(м2·ч). 

Добавка k,  
Органический ингибитор 

− Трициллин Окситетрациклин КАПБ 

1.00 М H2SO4 

− 
k 13 8.5 1.1 1.6 

 − 1.5 12 8.1 

0.01% NH4NCS 
k 1.2 1.1 0.66 0.19 

 11 12 20 68 

1.00 М H3PO4 

− 
k 9.0 2.8 2.0 1.2 

 − 3.2 4.5 7.5 

0.01% NH4NCS 
k 3.2 1.1 0.47 0.33 

 2.8 8.2 19 27 

Таблица 2. Влияние содержания органического ингибитора на коррозию стали Ст3 в 1 М H2SO4 с 

добавкой 0.01% NH4NCS, t = 20°С. Продолжительность опытов – 1 сут., k, г/(м2·ч). 

Органический ингибитор k, * 
Содержание органического ингибитора 

0.025% 0.05% 0.1% 0.2% 

Трициллин 
k 1.6 1.2 1.1 1.1 

 8.1 11 11 12 

Окситетрациклин 
k 1.1 1.0 0.66 0.24 

 12 13 20 54 

КАПБ 
k 0.25 0.20 0.19 0.18 

 52 65 68 72 

*Скорость коррозии стали Ст3 в 1 М H2SO4 составляет 13 г/(м2 ч). 

Скорость коррозии стали Ст3 в растворе H2SO4 существенно зависит от ее 

содержания (Таблица 3). При переходе от 0.25 M H2SO4 к 2.00 М H2SO4 коррозия 

стали ускоряется в 4.8 раза. Напротив, в средах, ингибированных композициями, 

различия незначительны. Для всех ингибиторных композиций значение  растет при 
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увеличении содержания в растворе кислоты. Следует отметить, что композиция 0.2% 

трициллина+0.01% NH4NCS лишь в 1.00−2.00 M H2SO4 замедляет коррозии более 

чем в 10 раз. Для 0.2% окситетрациклина+0.01% NH4NCS и 0.2% КАПБ+0.01% 

NH4NCS высокое защитное действие проявляется во всем диапазоне концентраций 

H2SO4. 

Таблица 3. Влияние содержания кислоты на коррозию стали Ст3 в H2SO4 с добавкой смесевых 

ингибиторов, t = 20°С. Продолжительность опытов – 1 сут., k, г/(м2·ч). 

Смесевой ингибитор k,  
Содержание H2SO4 

0.25 M 0.50 M 1.00 M 2.00 M 

− k 4.2 6.8 13 20 

0.2% Трициллин+0.01% NH4NCS 
k 1.3 1.2 1.1 1.4 

 3.2 5.7 12 14 

0.2% Окситетрациклин+0.01% NH4NCS 
k 0.21 0.22 0.24 0.28 

 20 31 54 71 

0.2% КАПБ+0.01% NH4NCS 
k 0.31 0.22 0.18 0.19 

 14 31 72 110 

Коррозия стали Ст3 в растворе 1.00 М H2SO4 несколько замедляется во времени 

(Таблица 4). При этом удельная массопотеря металла (Δm/S) после 4 сут. экспозиции 

стальных образцов в растворе кислоты достигает существенных значений и 

превышает 1 кг/м2. В случае исследуемых добавок эффективную защиту стали 

обеспечивают 0.2% окситетрациклин+0.01% NH4NCS и 0.2% КАПБ+0.01% NH4NCS. 

В их присутствии потеря массы металла за 7 сут. составляет 62 и 35 г/м2, 

соответственно. В случае добавки 0.2% трициллин+0.01% NH4NCS эта величина – 

375 г/м2. 

Коррозия стали Ст3 в 1.00 М H2SO4 ускоряется с ростом температуры (Таблица 5). 

Повышение t с 20 до 95°С увеличивает скорость коррозии в 72 раза. В присутствии 

смесевых добавок она ниже, хотя и растет с повышением t. В аналогичных условиях 

в присутствии 0.1% трициллина+0.01% NH4NCS, 0.1% окситетрациклин+0.01% 

NH4NCS и 0.1% КАПБ+0.01% NH4NCS скорость коррозии возрастает в 380, 68 и 110 

раз. Несмотря на это, при наличии в растворе кислоты 0.1% окситетрациклин+0.01% 

NH4NCS и 0.1% КАПБ+0.01% NH4NCS коррозия стали снижена в 25−58 и 13−66 раз. 

Наиболее интересный результат в горячих растворах 1.00 М H2SO4 демонстрирует 

смесь окситетрациклин+NH4NCS. Максимальная k, наблюдаемая в ее присутствии 

при t≤80°C, составляет 11 г/(м2·ч), что является практически важным результатом. 

При этом, временный перегрев раствора кислоты до t = 95°C не приводит 

существенному ускорению коррозии, сохраняя ингибиторную защиту металла. 
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Таблица 4. Влияние времени экспонирования образцов в растворе кислоты на коррозию стали Ст3 

в 1 М H2SO4 и 1 М H3PO4 с добавкой смесевых ингибиторов. t = 20°С, Δm/S, г/м2; k, г/(м2·ч). 

Смесевой ингибитор 
m/S, 

k,  

Времени экспонирования образцов в 

растворе кислоты, сут 

0.25 1 2 4 7 

1.00 М H2SO4 

− 
m/S 76 312 583 1100 1850 

k 13 13 12 11 11 

0.2% трицелин+0.01% NH4NCS 

m/S 9.0 26 30 55 375 

k 1.5 1.1 0.63 0.57 2.2 

 8.7 12 19 19 5.0 

0.2% окситетрациклин+0.01% NH4NCS 

m/S 2.8 5.8 29 45 62 

k 0.47 0.24 0.60 0.47 0.37 

 26 54 20 23 30 

0.2% КАПБ+0.01% NH4NCS 

m/S 3.8 4.3 15 21 35 

k 0.63 0.18 0.31 0.22 0.21 

 19 72 39 50 52 

1.00 М H3PO4 

− 
m/S 44 216 430 700 780 

k 7.3 9.0 9.0 7.3 4.7 

0.1% трицелин+0.01% NH4NCS 

m/S 7.8 26 44 50 59 

k 1.3 1.1 0.92 0.52 0.35 

 5.6 8.2 9.8 14 13 

0.1% окситетрациклин+0.01% NH4NCS 

m/S 3.7 11 19 31 34 

k 0.61 0.47 0.40 0.32 0.20 

 12 19 23 23 24 

0.1% КАПБ+0.01% NH4NCS 

m/S 2.8 7.9 12 17 20 

k 0.47 0.33 0.25 0.18 0.12 

 16 27 36 41 39 



 Коррозия: защита материалов и методы исследований, 2025, 3, № 3, 38–51 44 

   

 

Таблица 5. Влияние температуры на коррозию стали Ст3 в 1 М H2SO4 и 1 М H3PO4 с добавкой 

смесевых ингибиторов. Продолжительность опытов – 0.25 сут., k, г/(м2·ч). 

Смесевой ингибитор 
m, 

k,  

Температура, С 

20 40 60 80 95 

1.00 М H2SO4 

− k 13 40 190 510 940 

0.1% трицелин+0.01% NH4NCS 
k 1.5 12 97 270 570 

 8.7 3.3 2.0 1.9 1.6 

0.1% окситетрациклин+0.01% NH4NCS 
k 0.50 1.6 3.3 11 34 

 26 25 58 46 28 

0.1% КАПБ+0.01% NH4NCS 
k 0.67 1.5 2.9 16 73 

 19 27 66 32 13 

1.00 М H3PO4 

− k 7.3 23 73 210 340 

0.1% трицелин+0.01% NH4NCS 
k 1.3 3.8 9.8 41 130 

 5.6 6.1 7.4 5.1 2.6 

0.1% окситетрациклин+0.01% NH4NCS 
k 0.61 0.92 3.1 4.8 10 

 12 25 24 44 34 

0.1% КАПБ+0.01% NH4NCS 
k 0.47 0.50 2.3 9.9 30 

 16 46 32 21 11 

Таблица 6. Эффективные энергии активации коррозию стали Ст3 в 1 М H2SO4 и 1 М H3PO4. 

Продолжительность опытов – 0.25 сут., Eact, кДж/моль. 

Смесевой ингибитор 
Коррозионная среда 

1.00 М H2SO4 1.00 М H3PO4 

− 53 47 

0.1% трицелин+0.01% NH4NCS 72 54 

0.1% окситетрациклин+0.01% NH4NCS 48 34 

0.1% КАПБ+0.01% NH4NCS 54 52 

Анализ зависимостей скорости коррозии стали Ст3 в 1 М H2SO4 от температуры 

представленных в координатах lnk–1/T позволил рассчитать эффективные энергии 

активации (Eact) рассматриваемого процесса (Таблица 6, Рисунок 1). В фоновой 1.00 М 
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H2SO4 она составила 53 кДж/моль. Добавки трициллина+NH4NCS существенно 

повышает значение Eact, что указывает на то, что в основе его ингибиторного действия 

лежит изменение им механизма коррозионного процесса. Добавка КАПБ+NH4NCS не 

изменяет Eact коррозии, что является следствием преимущественно блокировочного 

действия смесевого ингибитора. Смесь окситетрациклин+NH4NCS снижает параметр 

Eact, смещая его к области значений характерных для процессов, протекающих с 

диффузионными контролем. 

 

Рисунок 1. Зависимость логарифма скорости коррозии стали Ст3 в 1.00 М H2SO4 (a) и 1.00 М 

H3PO4 (б) от обратной температуры. 1 – без добавок, 2 – 0.1% трициллин+0.01% NH4NCS, 3 – 

0.1% окситетрациклин+0.01% NH4NCS, 4 – 0.1% КАПБ+0.01% NH4NCS. 

Таким образом, на основе окситетрациклина разработан высокоэффективный 

смесевой ингибитор, позволяющий защищать низкоуглеродистую сталь в растворах 

H2SO4 с широким диапазоном концентраций (С = 0.25−2 М) и температур 

(t = 20−80°C). Смесевой ингибитор окситетрациклин+NH4NCS сопоставим в 

эффективности с аналогичным продуктом, созданным на основе промышленного 

ПАВ (КАПБ+NH4NCS). 

Фосфорная кислота 

В 1.00 M H3PO4 (20С) индивидуальные добавки исследуемых продуктов слабо 

замедляют коррозию низкоуглеродистой стали (Таблица 1). Их защитное действие 

снижается в ряду: КАПБокситетрациклинтрициллин. Ни один из исследуемых 

индивидуальных продуктов не обеспечивает снижения скорости коррозии стали Ст3 

в 10 раз. Более существенную защиту металла обеспечивают композиции 
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органических добавок в присутствии 0.01% NH4NCS. Сам NH4NCS замедляет 

коррозию стали в 2.8 раз. Смеси 0.1% трициллина+0.01% NH4NCS, 0.1% 

окситетрациклина+0.01% NH4NCS и 0.1% КАПБ+0.01% NH4NCS обеспечивают 

существенно большие защитные эффекты в сравнении с 0.01% NH4NCS. Самый 

низкий защитный эффект ( = 8.2) наблюдается для добавки 0.1% трициллина+0.01% 

NH4NCS. 

Коррозионные потери стали Ст3 в фоновой 1.00 M H3PO4, при длительных 

коррозионных испытаниях, существенно ниже, чем в 1.00 М H2SO4 (Таблица 4). 

Удельная массопотеря образцов метала после 4 суток воздействия раствора кислоты 

превышает 0.7 кг/м2. В этих условиях достаточно эффективную защиту стали 

обеспечивают 0.1% окситетрациклина+0.01% NH4NCS и 0.1% КАПБ+0.01% 

NH4NCS. В их присутствии массопотеря образцов за 7 суток составляет 34 и 20 г/м2. 

В фоновой среде аналогичный показатель составляет 780 г/м2. 

Добавки 0.1% окситетрациклина+0.01% NH4NCS и 0.1% КАПБ+0.01% NH4NCS 

эффективно замедляют коррозию стали Ст3 в 1.00 M H3PO4 с широким диапазоном 

температур (t = 20–95C) (Таблица 5). Интересный результат позволяет получить 

добавка 0.1% окситетрациклина+0.01% NH4NCS, которая в исследованном диапазоне 

температур (t≤95C) обеспечивает максимальную скорость коррозии стали равную 

10 г/(м2·ч). 

В фоновой 1.00 М H3PO4 рассчитанная Eact составляет 47 кДж/моль (Таблица 6, 

Рисунок 1). Добавки трициллин+NH4NCS и КАПБ+NH4NCS существенно повышают 

значение Eact. Можно предположить, что их ингибирующее действие связано с 

изменением механизма коррозионного процесса. Как и в растворе H2SO4 смесь 

окситетрациклин+NH4NCS снижает параметр Eact, смещая его к области значений 

характерных для процессов, протекающих с диффузионными контролем. 

На основе доступного сырья – антибиотик группы тетрациклинов – разработан 

эффективный смесевой ингибитор коррозии низкоуглеродистых сталей в растворах 

H2SO4 и H3PO4. Полученный результат важен с практической точки зрения, поскольку, 

помимо разработки нового ингибитора коррозии, появляется достаточно простой путь 

утилизации этого фармацевтического препарата в случае истечения его срока 

годности. Кроме этого, расширяется потенциальная сырьевая база для производства 

ингибиторов коррозии. Объем рынка тетрациклиновых препаратов на территории 

Российской Федерации достаточно обширный [36]. Они широко применяются в 

ветеринарии для лечения сельскохозяйственных животных [37]. 

Выводы 

1. Разработан композиционный ингибитор окситетрациклин+NH4NCS, способный 

обеспечить эффективную длительную защиту низкоуглеродистой стали в растворах 

H2SO4 с широким диапазоном концентрации кислоты (0.25−2.00 М) и температур 

(20−80°С). 
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2. Смесь 0.1% окситетрациклин+0.01% NH4NCS существенно замедляет коррозию 

низкоуглеродистой стали в 1.00 M H3PO4 при температурах до 95°C, обеспечивая 

k≤10 г/(м2·ч). 

3. Композиция окситетрациклин+NH4NCS сопоставима по эффективности 

ингибирования коррозии низкоуглеродистой стали в растворах H2SO4 и H3PO4 с 

аналогичным смесевым ингибитором, созданным на основе промышленного ПАВ – 

кокамидопропил бетаина. 
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Abstract 

An effective inhibitor of corrosion of St3 steel in solutions of sulfuric and phosphoric acids has 

been developed based on the pharmaceutical drug for veterinary purposes – oxytetracycline. It 

has been established that in individual form this pharmaceutical preparation does not provide 

significant protection of steel in the studied environments. Its use in the form of a two-

component mixture with NH4NCS is more promising. A composite inhibitor of 0.1−0.2% 

oxytetracycline+0.01% NH4NCS has been proposed, which is capable of providing effective 

long-term protection of steel in H2SO4 solutions with a wide range of acid concentrations 

(0.25−2.00 M) and temperatures t = 20−80°C. This mixture significantly slows down corrosion 

of low-carbon steel in 1.00 M H3PO4 at temperatures up to 95°C. The developed composition 

is no worse in its effectiveness in inhibiting steel corrosion in H2SO4 and H3PO4 solutions in 

comparison with similar mixed inhibitors created on the basis of an industrial surfactant – 

cocamidopropyl betaine and a veterinary drug – tricillin. 

Keywords: acid corrosion, corrosion inhibitors, pharmaceuticals, low-carbon steel, sulfuric 

acid, phosphoric acid, oxytetracycline. 

mailto:avdeevavdeev@mail.ru

