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ABSTRACT 
Inhibition of aluminum alloy corrosion by surface-active products obtained by biosynthesis with strain 

Pseudomonas sp PS-17 (rhamnolipid Biocomplex - RBC) was studied using electrochemical and quantum-
chemical methods. It was established that RBC is able to effective corrosion inhibition of aluminum alloy D16T 
in synthetic acid rain. The inhibition efficiency becames more stronger with increasing concentration of the 
biosurfactant. Increase of RBC content in corrosion environment over its critical micelle concentration does not 
provide a significant rise in protective anti-corrosion effect. The mechanism of corrosion inhibition is 
biosurfactant molecules adsorption on aluminum alloy surface and development of a barrier film. The formation 
of complex compound between aluminium ions and rhamnolipid on anodic sites of the alloy is also possible. 
RBC effectively prevents corrosion of aluminum alloy in case of surface mechanical activation of aluminium 
alloy. Biosurfactant addition to the corrosion environment in 2-4 times increases repassivation rate of the 
aluminum alloy compared with uninhibited environment. 

 
KEY WORDS: rhamnolipid Biocomplex, aluminum alloy, inhibition of corrosion aluminum, 

passivation, polarization, mechanical activation, corrosion current, quantum-chemical calculations. 
 

ВСТУП 
Органічні інгібітори корозії представлені різними класами сполук, переважна більшість 

яких є синтетичними і не зустрічаються у природі [1]. Ці екологічно небезпечні сполуки, які 
важко розкладаються, негативно впливають на біосферу. Останнім часом посилену увагу 
науковців привертають так звані “зелені” інгібітори, отримані з рослинної сировини або 
відходів її переробки [2, 3]. Наприклад, розроблено інгібітори корозії сталі на основі екстракту 
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шроту рапсу, які не містять токсичних сполук і мають низьку вартість за достатньо високого 
рівня захисту [4]. Виділили з кори і стружки дуба екстракти та створили синергічні екологічно 
безпечні інгібіторні композиції на їх основі, що на 80…95% захищають вуглецеві сталі від 
корозії у воді [5]. Активними протикорозійними компонентами рослинних екстрактів є 
нетоксичні флавоноїди, алкалоїди та інші природні продукти [3]. Присутність танінів, целюлози 
та поліциклічних сполук в екстрактах, зазвичай, поліпшує формування захисної плівки на металі, 
зупиняючи його корозію. “Зелені” інгібітори можуть бути ефективні в різноманітних корозивних 
середовищах для більшості металів, у тому числі і для алюмінієвих сплавів [6]. Нетоксичність і 
біодеградабельність є їх головними перевагами [2]. Однак внаслідок нестабільності хімічного 
складу вихідної сировини їхні протикорозійні характеристики змінюються у широкому діапазоні, 
що обмежує їх широке застосування у промисловості.  

Поверхнево-активні речовини (біоПАР), одержані шляхом мікробного синтезу при ви-
користанні економічно вигідних субстратів, є екологічно безпечними та економічно вигідними 
[7]. Різноманітність фізико-хімічних і біологічних властивостей біоПАР визначає можливість їх 
використання у нафтодобувній, хімічній, фармацевтичній промисловості, сільському господар-
стві, а також для вирішення екологічних проблем [8, 9]. Ефективність біоПАР зумовлена їх 
здатністю за малих концентрацій істотно знижувати поверхневий і міжфазний натяг водних 
розчинів, утворювати дрібнодисперсні та стабільні емульсії. Поверхнево-активний рамнолі-
підний біокомплекс (РБК) є продуктом біосинтезу бактеріального штаму Pseudomonas sp. PS-17 
[10–12]. Ця біоПАР ефективна за різних температур, у широкому діапазоні кислотності рН і 
концентрацій солей, нетоксична та біодеградабельна. Це унікальна природна композиція 
позаклітинних рамноліпідів з полісахаридом альгінатної природи. Для розчинів РБК характерні 
низькі значення поверхневого натягу (28,0…31,0 мН/м), що свідчить про їх високу поверхневу 
активність. Раніше [13] встановили протикорозійний ефект синтетикних (не біогенних) ПАР на 
вуглецевих сталях та алюмінієвих сплавах. Зокрема, сурфактанти на основі солей натрію 
виявили здатність до інгібування корозії алюмінієвого сплаву AA 6351 у 0,01 M розчині NaCI 
за умов вільної корозії та анодної поляризації [13]. Ці речовини адсорбуються на поверхні 
оксиду алюмінію, витісняючи хлорид-іони. Вони гальмують зародження корозійних пітингів на 
поверхні алюмінієвого сплаву в хлоридвмісному розчині [14].   

Виявили, що рамноліпідний біокомплекс та супернатант культуральної рідини штаму 
Pseudomonas sp. PS-17, до складу якого РБК входить за відносно невеликих концентрацій, 
інгібують корозію алюмінієвого сплаву Д16Т (аналога АА 2024) у дистильованій воді та 0,1% 
розчині натрій хлориду [15]. Ефективність інгібування збільшується з ростом концентрації 
біоПАР. За досягнення критичної концентрації міцелоутворення подальше підвищення їх вміс-
ту в корозивному середовищі суттєво не впливає на захисний ефект. Зроблено припущення, що 
механізм інгібування корозії полягає в адсорбції молекул цих ПАР на поверхні алюмінієвого 
сплаву з подальшим утворенням бар’єрної плівки. Слід відзначити, що обидва біоПАР захища-
ли алюмінієвий сплав за наявності в корозивному середовищі депасиваторів − хлорид-іонів 
[15], тому цікаво детальніше вивчити захисну дію РБК, коли пасивна плівка на металі механіч-
но пошкоджена. 

Для вивчення механізмів інгібування корозії металів широко використовують квантово-
хімічні розрахунки, які є корисними під час визначення молекулярної структури сполук, їх 
електронної будови та реакційної здатності [16]. Відомо, що гальмування корозії при цьому 
залежить від деяких фізико-хімічних і електронних властивостей сполук, а саме їх 
функціональних груп, стеричних ефектів, електронної густини донорних атомів, орбітального 
характеру передачі електронів тощо.  

Мета роботи – вивчити особливості захисної дії рамноліпідного біокомплексу на алюмі-
нієвому сплаві з механічно активованою поверхнею у середовищі синтетичного кислого дощу. 

 
МЕТОДИКА ТА МАТЕРІАЛИ 

Інгібування корозії дюралюмінієвого сплаву Д16Т (ГОСТ 4784-97), який широко засто-
совується в авіації, на транспорті та у будівельній промисловості, вивчали за кімнатної темпе-
ратури методом потенціодинамічної поляризації на потенціостаті Gill AC. Швидкість розгортки 
потенціалу становила 2 мВ/c. Поверхню зразків металу з площею робочої поверхні 1 cм2 перед 
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зануренням у корозивне середовище обробляли шліфувальним папером марки Р320 та знежи-
рювали ацетоном. Вимірювали за триелектродною схемою: робочий електрод – сплав Д16Т, 
електрод порівняння – хлоридсрібний насичений, допоміжний – платиновий. Струми корозії 
сплаву визначали екстраполяцією тафелевських ділянок поляризаційних кривих за допомогою 
комп’ютерної програми ACM Analysis V4.  

Корозивним середовищем слугував синтетичний кислий дощ такого складу: 3,18 г/л 
Н2SO4 + 4,62 г/л (NH4)2SO4 + 3,20 г/л Na2SO4 + 1,58 г/л HNO3 + 2,13 г/л NaNO3 +8,48 г/л NaCl з 
рН=4,5 за додавання до нього РБК у кількості ефективної речовини 0,06 гл 0,1 гл та 0,5 гл. 
РБК синтезовано у Відділенні фізико-хімії горючих копалин Інституту фізико-органічної хімії і 
вуглехімії ім. Л.М. Литвиненка НАН України.  

Досліджували ефективність інгібування корозії алюмінієвого сплаву з механічно акти-
вованою поверхнею на спеціальному пристрої-гільйотині згідно з методикою [17]. Поверхню 
зразків алюмінієвого сплаву Д16Т після витримки в корозивних середовищах вивчали на 
сканівному електронному мікроскопі Zeiss EVO-40XVP. 

Для прогнозування реакційної здатності РБК моделювали та розраховували електронну 
та геометричну структури оптимізованої молекули монорамноліпіду із використанням 
квантово-хімічної програми ORCA 2.8 [18] за допомогою методу теорії функціоналу густини 
(DFT) в узагальненому градієнтному наближенні (GGA) для обмінно-кореляційного 
функціоналу В3LYP [19] і базисного набору 6-31G для атомів кисню, водню та вуглецю. У 
результаті розрахунку отримували повну енергію молекули Е, її теплоту утворення Н, енергії 
вищої зайнятої ЕHOMO та нижчої вільної ЕLUMO молекулярних орбіталей, значення енергетичної 
щілини Δ = ЕLUMO – ЕHOMO, потенціал іонізації кластера, розподіл атомних зарядів за схемою 
Маллікена та інші похідні характеристики. 

 
РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Поляризаційні дослідження виявили зменшення анодних і катодних струмів алюмініє-
вого сплаву Д16Т у кислому дощовому розчині за присутності різних концентрацій РБК (рис. 
1). Якщо за ефективного вмісту біоПАр рівному 0,06 г/л цей ефект майже непомітний, за біль-
ших його концентрацій інгібування електродних реакцій на сплаві суттєво зростає. У всіх роз-
чинах спостерігали переважно змішаний катодно-анодний контроль корозії металу. Потенціал 
корозії алюмінієвого сплаву за менших концентрацій сурфактанта-інгібітора зміщений у пози-
тивний бік (рис. 1), що може свідчити про першочергову адсорбцію органічних молекул на 
анодних ділянках металу з подальшим перекриттям всієї поверхні металу зі збільшенням вміс-
ту РБК у кислому дощовому розчині. За зростання концентрації РБК у корозивному розчині 
струми корозії металу значно зменшуються (табл. 1). Так, після 48 год витримки алюмінієвого 
сплаву в кислому дощі, що містить 0,5 г/л РБК, струми корозії стають нижчими у 13,8 рази 
проти неінгібованого середовища. Слід відзначити, що зменшення вмісту РБК у корозивному 
розчині з 0,1 до 0,06 г/л призводить до різкого збільшення швидкості корозії сплаву, що, імовір-
но, пов’язане з досягненням концентрації меншої за критичну для міцелоутворення (ККМ). За 
даними Клосовської-Хомічевської та інших [20, 21] ККМ для рамноліпідного біосурфактанта у 
водній емульсії наближається до 0,1 г/л. Упродовж 120 год випробувань найнижчі струми коро-
зії алюмінієвого сплаву в межах 0,65…0,8 мA/cм2 спостерігали у синтетичному кислому дощі, 
інгібованому РБК за концентрації 0,5 г/л. Слід відзначити, що за збільшення вмісту РБК у коро-
зивному розчині 0,1…0,5 г/л густина струму саморозчинення алюмінієвого сплаву зменшується 
орієнтовно на 1,0…1,5 мA/cм2, тоді як за зміни концентрації від 0,06…0,1 г/л – падає в серед-
ньому на 6,0…6,5 мA/cм2. За досягнення ККМ біосурфактанта (≈ 0,1 г/л) у корозивному розчині 
поверхня металу повністю покривається адсорбційною органічною плівкою і подальше збіль-
шення кількості інгібітора не призводить до суттєвого підвищення захисного ефекту.  

Електронно-мікроскопічними дослідженнями виявлено (рис. 2), що на поверхні алюмі-
нієвого сплаву поблизу катодних інтерметалічних включень після семи днів витримки в кисло-
му дощовому розчині утворюються локальні корозійні ураження, навколо яких скупчуються 
желеподібні продукти корозії алюмінію. Водночас зразок сплаву Д16Т у розчині кислого дощу, 
інгібованому 0,5 г/л РБК, не показує жодних ознак корозії, імовірно, через присутність на його 
поверхні тонкої органічної плівки. На це вказує деяке погіршення електронної провідності по-
верхні зразка, виявлене під час одержання зображення на мікроскопі.  
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Рис. 1. Поляризаційні криві 
алюмінієвого сплаву Д16Т  

після витримки 48 год у синтетичному 
кислому дощі з різною  

концентрацією РБК: 
1 – неінгібований розчин; 

2 – 0,06 г/л; 3 – 0,1 г/л; 
4 – 0,5 г/л. 

Fig. 1. Polarization curves of aluminum 
alloy D16T in synthetic acid rain at 
different concentration of RBC after 

exposure 48 h:  
1 – uninhibited rain solution;  

2 – 0,06 g/l;  
3 – 0,1 g/l; 4 – 0,5 g/l. 

 
Таблиця 1. Струми корозії сплаву Д16Т 

Table 1. Corrosion current of aluminium alloy D16T 
іcor •10-4mА/сm2 Концентрація РБК у слабо-  

кислому середовищі, g/l 3 h 24 h 48 h 120 h 
–– 6,5 8,58 10,7 9,24 

0,06 4,12 8,15 9,52 11,8 
0,1 1,86 1,76 1,85 2,33 
0,5 1,28 0,64 0,77 0,63 

 

 
 

  
Рис. 2. Електронно-мікроскопічне зображення поверхні сплаву Д16Т після семи днів витримки  

у кислому дощі без інгібітора (a) та за додавання 0,5 г/л РБК (b). 
Fig. 2. Electron microscopic image of alloy D16T surface after 7 d exposure in acid rain without inhibitor (a)  

and by adding 0,5 g/l RBC (b).  
 
Далі протикорозійну ефективність РБК досліджували за умов механічного руйнування 

пасивної оксидної плівки на алюмінієвому сплаві та утворення ювенільної поверхні. Така си-
туація є тоді, коли алюмінієва конструкція працює в умовах фретинг-корозії або корозійної вто-
ми. Вивчали густину струму анодної поляризації сплаву Д16Т за потенціалу вільної корозії піс-
ля його розрізання на пристрої-гільйотині. При цьому в момент гільйотинування зразка в коро-
зивному середовищі густина струму різко зростала впродовж кількох мілісекунд, а потім посту-
пово зменшувалася за степеневим законом. Така залежність густини струму свідчить про від-
новлення на поверхні металу захисної плівки за відсутності її повторної механічної активації. 
Встановлено (рис. 3), що після 500 с репасивації свіжоутвореної поверхні сплаву Д16Т у розчи-
ні з РБК ip  густина струму у 8–2 разів менша порівняно з неінгібованим середовищем. Зі збіль-
шенням концентрації біоПАР у розчині струм поляризації падає. Причиною зменшення густини 
струму може бути формування на поверхні сплаву оксидної плівки в неінгібованому розчині та 
комбінованого оксидного та органічного шару в розчинах з РБК. 

Упродовж першої секунди після гільйотинування залежність поляризаційного струму 
зразка дроту від часу з високою достовірністю (R2 = 0,96…0,98) апроксимується лінійною фун-
кцією y = V∙x + C, де V – швидкість репасивації. 

a b 
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Рис. 3. Часові залежності густини 
струму поляризації за потенціалу 

вільної корозії зразка сплаву Д16Т 
після гільйотинування в слабокислому 

дощовому розчині за різної 
концентрації РБК:  

1 − неінгібований розчин;  
2 − 0,1 г/л; 3 − 0,25 г/л; 4 − 0,5 г/л. 

Fig. 3. Time dependence of the 
polarization current density at the free 

corrosion potential for alloy D16T sample 
after guillotining in acid rain solution 
with different concentrations of RBC:  

1 – uninhibited rain solution;  
2 – 0,1 g/l; 3 – 0,25 g/l; 4 – 0,5 g/l. 

 

Встановлено (табл. 2), що додавання біоПАР у корозивне середовище у 2–4 рази 
збільшує швидкість відновлення захисної плівки на алюмінієвому сплаві порівняно з 
самовільним окисненням у неінгібованому кислому дощі. Можна припустити, що 
протикорозійний ефект РБК під час репасивації алюмінієвого сплаву проявляється у збільшенні 
швидкості відновлення захисної плівки у перший період в межах 1…10 с та зменшенні густини 
струму поляризації в подальші 50…500 с витримки, коли формування її завершується. 
Імовірно, що полярні молекули РБК адсорбуються на ювенільній поверхні алюмінієвого сплаву 
швидше, ніж відбувається її окиснення. 

 
Таблиця 2. Швидкість репасивації алюмінієвого сплаву в  

слабокислому дощовому розчині за різної концентрації РБК 
Table 2. Passivation rate of aluminium alloy D16T  

in acid rain solution inhibited by RBC 
Концентрація РБК у слабо- 

кислому середовищі, g/l − 0.1 0.25 0.5 

Швидкість репасивації  
V, mA/sec 0.1004 0.2139 0.2759 0.3914 

 

Рамноліпід містить у своїй структурі карбонільну, карбоксильну та гідроксильні 
функціональні групи [22], які найімовірніше визначають його реакційну здатність (рис.5) . 
Результати квантово-хімічного розрахунку показують, що значення дипольного моменту моно-
рамноліпіду (3,63 D) є значно вищим від дипольного моменту молекули води (1,84 D), що 
свідчить про слабку його розчинність. Негативне значення енергії ЕHOMO монорамноліпіду 
свідчить про фізичний механізм адсорбції її на поверхні. Досить високе значення ЕHOMO (–8,664 
еВ) вказує на донорні властивості молекули, тобто свідчить про передачу електронів до 
металічного атома з незайнятими орбіталями та, відповідно, адсорбцію монорамноліпіду на 
поверхні металу. Тому, імовірно, молекула рамноліпіду буде схильна до адсорбції на анодних 
ділянках, де є вдосталь іонізованих іонів металу, та утворення комплексної сполуки. 

З іншого боку, отримане числове значення ширини енергетичної щілини рамноліпіду є 
значно вищим (7,785 eВ) порівняно, наприклад, із відомими інгібіторами, які містять аміно-
групи (≈ 3…4 eВ). Це свідчить про низьку реакційну здатність загалом молекули, що підтвер-
джується розрахунками її параметрів жорсткості (3,89 eВ) та м’якості (0,26 eВ). Водночас 
молекула рамноліпіду містить функціональні групи з негативним зарядом на атомах кисню. 
Загальновідомо, що негативніше заряджені гетероатоми деяких функціональних груп можуть 
зв’язуватися з поверхневими атомами металу або металічними іонами в середовищі з 
утворенням міцного хімічного зв’язку. Середні значення міллікенівських зарядів на атомі 
кисню, розраховані на функціональні групи рамноліпіду є такими: − 0,5403 е (карбоксильна 
група), − 0,4692 е (карбонільна група) і – 0, 5062 е (гідроксильні групи). Тобто карбоксильні 
групи рамноліпіду можуть взаємодіяти з іонами алюмінію, утворюючи малорозчинну 
комплексну сполуку на локальних анодних ділянках металу [23]: 

Al3+ + 3R-COOH  → (R-COO)3Al + 3H+ , де R – рамноліпідний залишок. 
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Рис. 5. Молекулярна формула (а) та оптимізована квантово-хімічно геометрична структура 

монорамноліпіду (b): 1 – карбоксильна групи; 2 – карбонільна група; 3 – гідроксильні групи. 
Fig. 5. Molecular formula (a) and quantum-chemically optimized geometric structure of monoramnolipid (b): 

1− carboxyl group; 2 − carbonyl group; 3 − hydroxyl group. 
 
Цілком ймовірно, що саме ця реакція зумовлює підвищені захисні властивості РБК на 

механічно активованій поверхні алюмінієвого сплаву. Отже, монорамноліпід інгібує корозію 
металу шляхом адсорбції гідрофільними карбоксильними або гідроксильними групами з утво-
ренням міцного зв’язку типу (R-COO)3Al, тоді як гідрофобні ланцюги СН3- знаходяться в 
розчині, створюючи бар'єр для переміщення молекул води, агресивних іонів та оксигену до по-
верхні металу, зменшуючи транспортування частинок під час корозії алюмінію. 

У складі РБК, крім рамноліпіду, міститься 18…20 мас. % полісахариду [22], природного 
поверхнево-активного біокомплексу. Роль полісахариду полягає, очевидно, в здатності адсор-
бувати і концентрувати молекули рамноліпідів, що сприяє утворенню поверхнево-активних 
структур [24]. Квантово-хімічними розрахунками показано [24], що тут переважно утворюється 
енергетично найвигідніший біокомплекс з водневими зв’язками, у якому взаємодіють альгінова 
кислота і рамнозний залишок. Однак не слід виключати, що полісахарид також поліпшує про-
тикорозійні властивості біокомплексу. Відомо [25], що він здатний інгібувати корозію металів у 
кислому середовищі.  

 
ВИСНОВКИ 

Поверхнево-активний продукт біосинтезу штаму Pseudomonas sp. PS-17 (рамноліпідний 
біокомплекс) здатний інгібувати корозію алюмінієвого сплаву Д16Т у синтетичному кислому 
дощі. Ефективність інгібування збільшується з ростом концентрації біоПАР. За досягнення 
критичної концентрації міцелоутворення подальше підвищення вмісту біоПАР у корозивному 
середовищі не призводить до суттєвого збільшення його захисного протикорозійного ефекту. 

Механізм інгібування корозії полягає в адсорбції молекул біоПАР на поверхні алюмі-
нієвого сплаву з утворенням бар’єрної плівки, водночас карбоксильні групи рамноліпіду мо-
жуть взаємодіяти з іонами алюмінію, утворюючи малорозчинну комплексну сполуку на анод-
них ділянках сплаву. РБК ефективно протидіє корозії алюмінієвого сплаву за його механічної 
активації. Додавання у корозивне середовище біоПАР у 2–4 рази збільшує швидкість віднов-
лення захисної плівки на алюмінієвому сплаві на стадії репасивації порівняно з неінгібованим 
середовищем. Очевидно, що полярні молекули РБК адсорбуються на ювенільній поверхні алю-
мінієвого сплаву швидше, ніж відбувається її окиснення. 

 
Робота виконана згідно з проектом № 5965 “Створення нових інгібіторів корозії металів для 

нафтогазової промисловості із застосуванням екологічно безпечних поверхнево-активних речовин” у 
межах “Програми цільових досліджень та розвиваючих ініціатив” УНТЦ та НАН України.  
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