
 17 

Ô³çèêî-õ³ì³÷íà ìåõàí³êà ìàòåð³àë³â. – 2015. – ¹ 5. – Physicochemical Mechanics of Materials 

УДК 620.193.8+620.197.3  

КВАНТОВО-ХІМІЧНІ ПОКАЗНИКИ ЯК КРИТЕРІЙ ЕФЕКТИВНОСТІ 
ЧЕТВЕРТИННИХ СОЛЕЙ З АНТИМІКРОБНИМИ 

ВЛАСТИВОСТЯМИ ЗА ІНГІБУВАННЯ БІОКОРОЗІЇ СТАЛІ 

І. М. КУРМАКОВА, О. С. БОНДАР, Н. Р. ДЕМЧЕНКО 

Чернігівський національний педагогічний університет ім. Т. Г. Шевченка 

Досліджено інгібувальні властивості четвертинних солей піридинію, імідазопіриди-

нію та імідазоазепінію, які гальмують корозію сталі Ст3пс, спричинену сульфатвід-

новлювальними бактеріями роду Desulfovibrio − основного компонента природних 

корозійно-агресивних угруповань ґрунту. Виявлено, що критерієм ефективності цих 

солей під час біокорозії маловуглецевої сталі є їх реакційна здатність, яку характе-

ризують заряди на адсорбційно-реакційних центрах, дипольний момент та енерге-

тична щілина. Встановлено кореляційну залежність ступеня захисту від енергетич-

ної щілини. 
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Сучасні дослідження нових інгібіторів корозії сталі, що пропонують для різ-

них агресивних середовищ, передбачають встановлення зв’язку їх протикорозій-

ної дії з квантово-хімічними характеристиками молекул [1]. Цей підхід, розвину-

тий у працях Ю. Г. Скрипника [2], Т. Ф. Дорошенко [3], Г. Х. Авада [4] та ін., дав 

можливість прогнозувати ефективність сполук залежно від будови молекул під 

час захисту від корозії, зокрема, в кислотних середовищах. Біокорозію сталі, що 

займає до 80% від усіх корозійних руйнувань [5], відрізняє те, що тут переважає 

мікробіологічний чинник [6]. Тому важливою властивістю ефективного інгібіто-

ра біокорозії є антимікробна дія, яка залежить від будови молекули, концентрації 
речовини, фізіологічних особливостей бактерій тощо [7]. Під час взаємодії з мік-

роорганізмами біоцид або проникає в клітину, де впливає на метаболізм, або 

лише занурюється в біліпідний шар мембрани і блокує її діяльність [6].  

Під час інгібування мікробної корозії металів сполуками з біоцидною дією 

відбуваються конкуруючі процеси: адсорбція частинок інгібітора на поверхні ме-

талу, що призводить до утворення захисної плівки, зміни будови подвійного елек-

тричного шару та кінетики електрохімічних реакцій; адсорбція частинок інгібіто-

ра на поверхні бактеріальної клітини, що є першим етапом взаємодії інгібітора-

біоциду з мікроорганізмами; хемотаксис бактерій та формування на металевій 

поверхні біоплівки, мікроорганізми в якій стають витриваліші до дії біоциду [8, 9]. 

Антимікробні властивості та захисна дія органічних сполук під час мікроб-

ної корозії сталі не завжди корелюють [10, 11]. Йде пошук залежностей їх інгібу-

вальної дії від їхніх характеристик, що важливо для прогнозування захисних вла-

стивостей і створення нових інгібіторів [12–14]. При цьому залишається пробле-

матично і актуально встановити визначальну характеристику будови молекули 

ефективного інгібітора. 

Запропоновано [15–17] нові четвертинні солі піридинію та імідазоазепінію з 
антимікробною дією до сульфатвідновлювальних бактерій (СВБ) роду Desulfo-

vibrio, які переважають у корозійно-агресивних угрупованнях ґрунту. 
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Мета досліджень – визначити квантово-хімічні характеристики будови моле-

кули гетероциклічних солей з антимікробними властивостями, які зумовлюють їх 

ефективну інгібувальну дію під час біокорозії маловуглецевої сталі, на прикладі 
похідних піридинію, імідазопіридинію та імідазоазепінію. 

Методи випробувань. Протикорозійні властивості четвертинних солей 

піридинію (ЧСП), імідазопіридинію (ЧСІП) та імідазоазепінію (ЧСІА) за умов 

біокорозії маловуглецевої сталі Ст3пс (пластини 24 сm
2
) вивчали гравіметричним 

методом [18].  

У табл. 1 наведені їх формули з нумерацією атомів нітрогену. Четвертинні 
солі синтезували під керівництвом проф. А. М. Демченка за методиками, описа-

ними раніше [19, 20]. Будову сполук підтверджують методи ЯМР 
1Н-спектроско-

пії (Bruker-300) та хромато-мас-спектрометричний аналіз (LC/MSD, прилад серії 
Agilent 1200 (США) з мас-спектрометричним детектором Mass Quad G1956B 

(Agilent Technologies inc.) із позитивною та негативною іонізацією). 

Як корозивне використовували середовище Постгейта “В”, інокульоване 

тридобовою культурою СВБ роду Desulfovibrio (експоненційна фаза росту), в 

якому переважно протікає біокорозія. Концентрація інокуляту становила 10% від 

об’єму середовища. Кількість СВБ в ньому 10
6
...10

8
 cell/ml. Культуру СВБ виді-

лили з феросфери кородівного газопроводу. 

Концентрація інгібітора 1 g/l; час випробувань 240 h; температура 301 K. За 

результатами випробувань розраховували швидкість корозії (Km, g⋅m
–2

⋅h
–1

), гли-

бинний показник (П, mm
–1

⋅year), коефіцієнт гальмування (γ) та ступінь захисту 

(Z, %). Статистичну обробку експериментальних даних, одержаних гравіметрич-

ним методом з повторюваністю n = 5, виконували для рівня значущості 0,05, 

використовуючи програму Exсel. Відносне їх відхилення (швидкість корозії) не 

перевищувала 10%. 

Антимікробні властивості досліджували методом дифузії в агар, застосовую-

чи паперові диски (діаметром 6 mm), просочені розчинами четвертинних солей. 

Концентрація розчинів 0,1; 0,2 та 2%. Диски розміщували на поверхні щільного 

поживного середовища, заздалегідь інокульованого культурою СВБ. За діамет-

ром зони затримки росту мікроорганізмів визначали діаметр зони пригнічення 

розвитку бактерій (d, mm).  

Кількість бактерій у корозивному середовищі та біоплівці, сформованій на 

поверхні металу, визначали методом граничних десятикратних розведень [21]. 

Клітини біоплівки, що прикріпилися за час експозиції до металевої поверхні, зні-
мали у фіксований об’єм (20 ml) 0,1N фосфатного буфера (рН 7) за допомогою 

ультразвуку з частотою 22 kНz (30 s) двічі з інтервалом 60 s на приладі УЗМ-003/н. 

Отриманий змив використовували, щоб приготувати серію розведених розчинів 

та визначити кількість адгезованих клітин бактерій.  

Концентрацію біогенного сірководню, який продукують клітини СВБ, зна-

ходили методом йодометричного титрування. Показник ліпофільності (lgP) чет-

вертинних солей розраховували з допомогою пакета програм ChemOffice 9.0 

(Cambridgesoft Inc.), а квантово-хімічні (електронні заряди атомів молекул (q), 

дипольний момент (µ), енергії вищої зайнятої (EHOMO) та нижньої вакантної 
(ELUMO) молекулярних орбіталей), – використовуючи цей самий пакет, за мето-

дом РМ3 (Рarameterization Мodel version 3). Величину енергетичної щілини (∆E) 

розраховували як різницю ELUMO – EHOMO. 

Результати та їх обговорення. Для першої групи досліджуваних солей – 

похідних піридинію (ЧСП) характерна різна за ефективністю антимікробна дія до 

СВБ (табл. 2). Найменший діаметр пригнічення росту бактерій визначено для 

ЧСП-І, молекула якої містить ацетонільний фрагмент; найбільший − для ЧСП-IV 
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та ЧСП-V, які містять N-ізопропіл-N-фенілкарбомоїлметильний та пара-метокси-

фенацильний замісники. Це узгоджується зі зменшенням кількості клітин бакте-

рій у корозивному середовищі за час випробувань. За показником ліпофільності 
солі піридинію (lgP ≥ 5) можна віднести до групи біоцидів, молекули яких не здат-

ні проникати у клітину і опосередковано впливають на трансмембранні білки [22]. 

Інгібіторами виявилися сполуки ЧСП-ІІ та ЧСП-ІV (табл. 2), які знижують 

швидкість біокорозії сталі у 1,44 та 1,76 рази відповідно. За присутності у середо-

вищі Постгейта “В”, інокульованому СВБ, речовин ЧСП-І, ЧСП-ІІІ та ЧСП-V 

швидкість корозії збільшується в 4,5–5,6 рази. Отже, інгібувальна дія четвертин-

них солей піридинію за умов біокорозії сталі Ст3пс не корелює з їх антибактері-
альними властивостями. 

Таблиця 2. Вплив четвертинних солей піридинію (концентрація 1,0 g/l)  

на біокорозію сталі Ст3пс  

Корозійні показники Показники антимікробної дії 
Інгібітор 

γ Z, % d, mm 
кількість бактерій  

у суспензії, cell·ml
–1

 

lgP 

ЧСП-I 0,18 − 6,7±0,9 2,5·10
6
 4,97 

ЧСП-ІІ 1,44 30,6 13,7±0,9 1,0·10
5
 7,14 

ЧСП-III 0,21 − 14,3±0,7 2,5·10
5
 7,26 

ЧСП-IV 1,76 43,2 46,7±3,3 1,0·10
4
 7,07 

ЧСП-V 0,22 − 48,7±0,7 2,5·10
4
 6,79 

Примітка: діаметр зони пригнічення росту бактерій (d) наведено для концентрації інгібі-
тора 2%.  

Аналіз квантово-хімічних показників (табл. 3) встановив, що інгібувальні 
властивості проявляють сполуки ЧСП-ІІ та ЧСП-IV з найпозитивнішим зарядом 

на основному адсорбційно-реакційному центрі − атомі нітрогену. Дипольний мо-

мент ЧСП-ІІ позитивний, що сприяє адсорбції на поверхні металу [23], але реак-

ційна здатність молекули порівняно низька, на що вказує енергетична щілина 

7,25 еV. Реакційна здатність ЧСП-IV дещо вища, але їм притаманний негативний 

дипольний момент, що ускладнює адсорбцію на поверхні металу. Тож, незважа-

ючи на інтенсивну біоцидну дію, четвертинна сіль з N-ізопропіл-N-фенілкарбо-

моїлметильним замісником має ступінь захисту лише 43,2%. 

Таблиця 3. Квантово-хімічні показники четвертинних солей піридинію 

Інгібітор q(N) µ, D EHOMO, еV ELUMO, eV ∆E, еV 

ЧСП-I +0,165 –8,6872 –6,25 –1,58  4,67 

ЧСП-ІІ +0,300 0,6307 –7,36  –0,11  7,25 

ЧСП-III +0,184 –6,3273 –5,67 –1,87  3,8 

ЧСП-IV +0,347 –3,7449 –6,90  –1,11  5,79 

ЧСП-V +0,260 –4,1998 –4,71  –2,48 2,23 

Захисна дія четвертинних солей з конденсованими циклами імідазопіридину 

та імідазоазепіну також не узгоджується з антимікробними властивостями, які за-

безпечує здатність сполук, не проникаючи у клітину, впливати на трансмембран-

ні білки (lgP > 5). Похідні ЧСІП-І та ЧСІП-ІІІ внаслідок біоцидної дії повністю 

пригнічують ріст СВБ у біоплівці, найбільше – у суспензії, а також їх сульфатвід-
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новлювальну активність, на що вказує мінімальна кількість сірководню − продук-

ту метаболізму бактерій (табл. 4). При цьому ступінь захисту четвертинної солі 
імідазопіридинію ЧСІП-ІІІ на рівні похідної імідазоазепінію ЧСIA-І. 

Таблиця 4. Вплив бромідів імідазопіридинію та імідазоазепінію  

(концентрація 1,0 g/l) на біокорозію сталі Ст3пс  

Кількість клітин СВБ 

Інгібітор 
Km⋅10

3
, 

g·m
–2

·h
–1

 

П⋅10
3
, 

mm·year
–1

 
γ 

Z, 

% 

C (H2S), 

mg·l
–1

 cуспензія, 

cell·ml
–1

 

біоплівка, 

cell·сm
–2

 

– 23,80±0,09 26,7±0,09 – – 126 1,3⋅10
7
 2,1⋅10

5
 

ЧСІП-І 0,76±0,01 0,85±0,01 31,3 96,8 6 1,3⋅10
1
 Відсутні 

ЧСІП-ІІ 5,70±0,03 6,38±0,03 4,2 76,2 12 2,5⋅10
3
 2,1⋅10

2
 

ЧСІП-ІІІ 1,90±0,01 2,13±0,01 12,5 92,0 6 1,3⋅10
1
 Відсутні 

ЧСIA-I 1,69±0,01 1,89±0,01 14,1 92,9 17 1,3⋅10
3
 2,7⋅10

2
 

ЧСІА-ІІ 1,26±0,01 1,41±0,01 18,9 94,7 11 2,5⋅10
4
 2,7⋅10

1
 

ЧСІА-ІІІ 2,20±0,01 2,46±0,01 10,8 90,7 24 2,5⋅10
4
 2,7⋅10

3
 

 

Водночас сполука ЧСІП-І (силь-

ний біоцид) виявилася і найефектив-

нішим інгібітором, що підтверджує 

важливість антимікробних властиво-

стей інгібіторів біокорозії.  
Різницю в антимікробній дії на 

СВБ солей імідазоазепінію, які забез-
печують ступінь захисту сталі від 

мікробної корозії на рівні 90,7...94,7%, 

ілюструє рис. 1. Таку ефективність 

пояснюють майже однаковим для 

всіх сполук достатньо високим пози-

тивним зарядом на обох атомах ніт-

рогену, високим дипольним момен-

том (µ > 16) та невеликою енергетич-

ною щілиною (∆E < 3,6), яка характе-

ризує реакційну здатність молекули 

(табл. 5).  

 

 
Таблиця 5. Квантово-хімічні показники четвертинних солей  

імідазопіридинію та імідазоазіпінію 

Інгібітор q(N1) q(N2) µ, D EHOMO, еV ELUMO, eV ∆E, еV 

ЧСIП-I +0,312 –0,012 18,230 –5,27 –2,16 3,11 

ЧСIП-ІІ +0,325 –0,032 9,312 –6,66 –1,29 5,37 

ЧСIП-III +0,289 –0,003 16,156 –5,38 –1,90 3,49 

ЧСIA-I +0,365 +0,457 18,500  –5,25 –1,74 3,51 

ЧСIA-ІІ +0,392 +0,467 16,230  –5,31 –1,94 3,37 

ЧСIA-III + 0,393 +0,474 19,226  –5,43 –1,83 3,60 

 

Рис. 1. Діаметр (d) зони пригнічення росту 

сульфатвідновлювальних бактерій 

четвертинними солями імідазоазепінію  

за концентрації 0,1; 0,2 та 2% відповідно:  

І – ЧСІА-І; ІІ – ЧСІА-ІІ; ІІІ – ЧСІА-ІІІ. 

Fig. 1. Diameter (d) of zone of suppression  

of sulphate reducing bacteria growth  

by quaternary imidazoazepinium salts  

at concentration 0.1; 0.2 and 2% accordingly:  

І – QSIA-I; ІІ – QSIA-II; ІІІ – QSIA-III. 
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Встановлена кореляційна залежність експериментально визначеного ступеня 

захисту маловуглецевої сталі четвертинними солями від енергетичної щілини 

(рис. 2). Кореляційне рівняння має вигляд: Z = 149,92 – 16,41⋅∆E; коефіцієнт 

апроксимації 0,92. Тому можна вважати, що реакційна здатність молекул, яку 

визначає енергетична щілина, є одним з основних критеріїв інгібувальної дії 
сполук з антимікробними властивостями під час біокорозії.  

 

 

Рис. 2. Залежність ступеня захисту 

маловуглецевої сталі четвертинними 

солями від енергетичної щілини  

(ELUMO – EHOMO). 

Fig. 2. Dependence of the degree  

of protection of mild steel by quaternary 

salts on the energy gap (ELUMO – EHOMO). 

ВИСНОВКИ 

Критерієм інгібувальної дії четвертинних солей з антимікробними властиво-

стями до СВБ є реакційна здатність молекул, яку описує різниця значень енергій 

нижньої вакантної (ELUMO) та вищої зайнятої (EHOMO) молекулярних орбіталей. 

Також важливими квантово-хімічними характеристиками молекул, які забезпечу-

ють ефективність інгібітора під час мікробної корозії маловуглецевої сталі, є 

високий позитивний заряд на реакційно-адсорбційному центрі молекули та пози-

тивний дипольний момент.  

РЕЗЮМЕ. Исследованы ингибирующие свойства четвертичных солей пиридиния, 

имидазопиридиния и имидазоазепиния, которые тормозят коррозию стали Ст3пс, обусло-

вленную сульфатвосстанавливающими бактериями рода Desulfovibrio − основным компо-

нентом природных коррозионно-агрессивных сообществ почвы. Показано, что критерием 

эффективности четвертичных солей при биокоррозии малоуглеродистой стали является 

их реакционная способность, которая характеризуется квантово-химическими показателя-

ми: зарядами на адсобционно-реакционных центрах, дипольным моментом и величиной 

энергетической щели. Установлено корреляционную зависимость защитного эффекта от 

энергетической щели. 

SUMMARY.  The inhibiting properties of quaternary salts of pyridinium, imidazopyridi-

nium and imidazoazepinіum, which retard the corrosion of steel Ст3пс caused by biocide action 

of sulphate-reducing bacteria of Desulfovibrio species is investigated. This bacterium is the 

basic component of corrosion-aggressive natural communities of soil. It is shown that the crite-

rion of the efficiency of quaternary salts under biocorrosion of mild steel is their reactionary 

ability which is characterised by quantum-chemical descriptors: electrical charges on adsorp-

tion-reactionary centers, dipole moment and energy gap. A good correlation between the pro-

tective effect and the energy gap was found.  
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