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Представлены результаты применения масс-спектрометрии с источником на ос-

нове матрично-активированной или поверхностно-активированной лазерной десорбции/иони-

зации (МАЛДИ/ПАЛДИ) для обнаружения хлора на поверхности арматурных сталей после 

экспозиции в среде, моделирующей поровую жидкость бетона, загрязненную хлоридами. Бла-

годаря своей информативности, экспрессности и надежности методы МАЛДИ/ПАЛДИ поз-

воляют проводить идентификацию загрязнений, а также определение коррозионных продук-

тов при контакте материалов с окружающей средой. Показано, что масс-спектр включает в 

себя соединения, которые можно отнести к органическим примесям, занесенным на образец. 

Установлено, что наиболее крупные пики принадлежат кластерам гидроксида железа в сте-

пени окисления +2. Этот факт достоверно подтверждает наличие коррозии в исследованной 

точке. При ионизации образуются различные кластерные ионы с хлором. Для мониторинга 

следов коррозии по исследуемой поверхности были построены двумерные диаграммы распре-

деления частиц [FeCl3]
– и [FeCl3∙Fe(OH)2]

–. Полученные результаты показывают неоднород-

ность исследуемой поверхности, что связано с активными коррозионными процессами и осо-

бенностями воздействия агрессивной среды. На поверхности стали обнаружены следы ад-

сорбции хлора, который является потенциальным активатором коррозии, и показана его ло-

кализация. Распределение хлорид-иона по изучаемой поверхности приближается к равномер-

ному. На диаграмме распределения Cl– также наблюдаются области, различающиеся по кон-

центрации в несколько раз, что характеризует следующее образование коррозионных пит-

тингов. Таким образом, в данной работе показаны возможности использования методов 

МАЛДИ/ПАЛДИ для оценки распределения хлора и обнаружения коррозии на поверхностях 

стали на ранней стадии. 
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This article presents results on the application of mass spectroscopy with a source based on 

matrix-activated or surface-activated laser desorption/ionization (MALDI/SALDI) for the detection 

of chlorine on the surface of reinforcing steels after exposure to an environment simulating chlo-

ride contaminated concrete pore solution. Due to their informativity, rapidity and reliability, the 

MALDI/SALDI methods allow to perform the identification of contaminants, as well as the deter-

mination of corrosive products upon contact of materials with the environment. It was shown that 

the mass spectrum includes compounds that can be referred to organic impurities introduced on 

the sample. It was found that the largest peaks belong to iron hydroxide clusters in the +2 oxidation 

state. This fact reliably confirms the presence of corrosion at the investigated point. During ioniza-

tion, various cluster ions with chlorine are formed. Two-dimensional distribution diagrams of 

[FeCl3]
– and [FeCl3∙Fe(OH)2]

– particles were constructed for monitoring corrosion traces on the 

surface under study. The obtained results show the investigated surface heterogeneity, which is 

associated with active corrosion processes and acting features of the aggressive environment. 

Traces of adsorption of chlorine, which is a potential corrosion activator, were found on the steel 

surface, and its localization was shown. The distribution of the chloride ion over the studied surface 

is characterized by a relatively uniform distribution. The Cl– distribution diagram also shows areas 

that differ in concentration by several times, which characterize the next formation of corrosion 

pits. Thus, in this work, the possibilities of using the MALDI/SALDI methods for assessing the 

distribution of chlorine and detecting corrosion on steel surfaces at an early stage are shown. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Среди коррозионных процессов железобе-
тонных конструкций наиболее распространенным 
является коррозия арматуры в бетоне под дей-
ствием хлоридов. Хлорид-ионы из агрессивных 
сред могут попадать в железобетон через поры в 
бетоне под действием капиллярных сил. Хлориды, 
проникающие через бетон и контактирующие с ар-
матурой, разрушают пассивную пленку на поверх-
ности стали. После этого стальная арматура начи-
нает корродировать в отдельных точках, где кон-
центрация хлоридов достигает критического зна-
чения. В коррозионной системе образуются гальва-
нические пары, что вызывает появление одного из 
опаснейших видов коррозии – язвенной коррозии. 
В связи с этим возникает необходимость исследо-
вать адсорбцию и распределение хлора на поверх-
ности арматурных сталей, которые пока недоста-
точно изучены [1, 2]. 

Для исследования свойств конструкцион-
ных материалов и распределения вещества по их 
поверхности на сегодняшний день используют раз-
личные методы [3-5], среди которых масс-спектро-
метрия с источником на основе матрично-активи-
рованной или поверхностно-активированной ла-
зерной десорбции/ионизации (МАЛДИ/ПАЛДИ) 
занимает особое место благодаря ее информатив-
ности, экспрессности и надежности [6-9]. 

Благодаря возможности «мягкой иониза-
ции» образца методы МАЛДИ/ПАЛДИ позволяют 
анализировать лабильные и высокомолекулярные 
соединения без их разрушения. Они применяются 
для экспрессного обнаружения, определения ло-
кальных концентраций, построения диаграмм рас-
пределения широкого спектра различных адсорби-
рованных веществ на поверхности конструкцион-
ных материалов с высокой чувствительностью и 
простой пробоподготовкой [10-14]. Одна из обла-
стей применения методов МАЛДИ/ПАЛДИ – это 
идентификация загрязнений и определение корро-
зионных продуктов при контакте материалов с 
окружающей средой [15-19]. 

Цель данной работы – применение 
МАЛДИ/ПАЛДИ для обнаружения хлора на по-
верхности арматурных сталей после экспозиции в 
среде, моделирующей поровую жидкость бетона, 
загрязненную хлоридами. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для получения рабочих растворов бетон-
ные образцы готовили из цемента, песка и воды в 
соотношении 2:4:1 (по массе). Бетонные образцы 
выдерживали на воздухе в течение 7 сут. для пол-

ного затвердевания. После чего образцы измель-
чали в фарфоровой ступке до диаметра частиц по-
рошка 0,2 мм, контроль осуществляли с помощью 
сита с подходящими ячейками. Далее порошок бе-
тона сушили до постоянной массы при темпера-
туре 105 °C. Для получения растворов, моделиру-
ющих поровую жидкость бетона, проводили экс-
тракцию из порошка бетона дистиллированной во-
дой в течение 5 ч при постоянном перемешивании 
и температуре 25 °C. Соотношение вода/бетон 
было 5:1 по массе. Контроль рН водной вытяжки из 
бетона (рН = 12-12,5) осуществляли с помощью 
портативного рН-метра НI 8314 (Hanna Instruments, 
Италия) [20]. 

В качестве арматурной стали использовали 
пластину стали Ст3. Далее пластину площадью 1 см2 
погружали в водную вытяжку из бетона с добавкой 
хлорида натрия (концентрация 1% от массы це-
мента), выдерживали в течение 3 сут, после чего 
извлекали, обдували азотом. 

Масс-спектрометрические исследования 
проводили на масс-спектрометре Bruker Daltonics 
Ultraflex II (Bruker, Германия) с активированной 
поверхностью и матрицей лазерной десорб-
ции/ионизации, оборудованном азотным лазером с 
длиной волны излучения 337,1 нм. Данный масс-
спектрометр дает возможность ионизации образ-
цов с различными типами поверхности. 

Исследуемый образец стальной пластины 
(размер 1×1 см) закрепляли на специальной плашке 
и вакуумировали до 10-9 кгс/см2. Эксперименты 
проводили в режимах регистрации отрицательных 
ионов в следующих условиях: напряжение на вы-
талкивающем электроде – 25/20 кВ, доускоряющее 
напряжение – 20/17,45 кВ, напряжение на фокуси-
рующей системе – 10,50/7,50 кВ, тормозящее 
напряжение на ионном зеркале – 26,30/21 кВ, отра-
жающее напряжение на ионном зеркале – 14,10/11 кВ. 
Для получения наиболее информативных масс-
спектров использовали режим работы лазера: 50 вы-
стрелов с частотой 20 Гц, энергия лазерного им-
пульса составляла 70-75 мкДж. Диапазон измере-
ний – до 500 Да. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Масс-спектрометрический анализ образца 
стали проводили при регистрации отрицательных 
ионов для визуализации хлора на поверхности 
(рис. 1). В таблице показаны основные характери-
стики пиков получаемого масс-спектра в исследуе-
мом диапазоне. 

В области масс от 20 до 200 Да наблюдается 
последовательность пиков с массами, кратными 
12: 24, 36, 48 Да и т.д. Можно предположить, что 
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эти пики соответствуют кластерам атомов угле-
рода. Наибольший зарегистрированный кластер 
имеет массу 120 Да, что соответствует 10 атомам 
углерода. Показано, что масс-спектр содержит 
большое число пиков неизвестного состава, не поз-
воляющих провести их отношение к соответствую-
щим анионам. 

 

 
Рис. 1. Масс-спектр отрицательных ионов на поверхности ар-

матурной стали после экспозиции в среде, моделирующей по-

ровую жидкость бетона, загрязненную хлоридами 

Fig. 1. Mass spectrum of negative ions on the surface of reinforc-

ing steel after exposure to an environment simulating chloride 

contaminated concrete pore solution 

 
Характер изотопного распределения соеди-

нений со значениями m/z 192, 210, 226, 242, 314 и 
359 Да указывает на их органическую природу про-
исхождения. Соединения подобного типа можно 
отнести к примесям, занесенным на образец. 

Видно, что наиболее крупные пики принад-
лежат кластерам гидроксида железа в степени 
окисления +2. Этот факт достоверно подтверждает 
наличие коррозии в исследованной точке. Пока-
зано, что при ионизации образуются различные 
кластерные ионы с хлором. 

При рассмотрении распределения частиц 
по исследуемой поверхности были построены дву-
мерные диаграммы. В связи с этим проведен мони-
торинг следов коррозии по поверхности образца раз-
мером 1×1 см по частицам [FeCl3]– и [FeCl3∙Fe(OH)2]– 
(рис. 2-3). Брутто-формула частицы [FeCl3∙Fe(OH)2]– 
может быть представлена в виде FeCl2∙Fe(OH)2∙Cl–. 

Согласно рис. 2, частица [FeCl3]– распреде-
лена по изучаемой поверхности не равномерно. На 
исследуемом участке стальной пластины есть 

вкрапления хлорида железа(III), концентрация ко-
торых значительно выше по сравнению с остальной 
поверхностью. Анализ рис. 3 свидетельствует об уве-
личении концентрации частиц [FeCl3∙Fe(OH)2]– при 
переходе от края пластины к ее центру. Данные 
факты показывают неоднородность исследуемой 
поверхности, что связано с активными коррозион-
ными процессами и особенностями воздействия 
агрессивной среды. 

 
Таблица 

Состав кластерных ионов, регистрируемых в масс-

спектре отрицательных ионов арматурной стали 

Table. Composition of cluster ions recorded in the mass 

spectrum of negative ions of reinforcing steel 

Значение m/z, 
Да 

Интенсивность 
пика, отн. ед. 

Предполагаемая ча-
стица 

24 60 [С2]– 

35(37) 120 Cl– 

36 70 [С3]– 

48 390 [С4]– 

60 320 [С5]– 

72 470 [С6]– 

84 290 [С7]– 

96 220 [С8]– 

108 110 С9 

120 100 [С10]– 

162 300 [FeCl3]– 

252 400 [FeCl3∙Fe(OH)2]– 

270 70 [FeCl3∙Fe(OH)3]– 

283 390 Fe2O3∙FeO∙OCl– 

 

 
Рис. 2. Двумерная диаграмма распределения [FeCl3]– (162 Да) 
по исследуемой поверхности стали, шаг построения 500 мкм 
Fig. 2. 2D distribution diagram of [FeCl3]– (162 Da) on the inves-

tigated steel surface, the scanning step – 500 μm 

 
На поверхности стали обнаружены следы 

адсорбции хлора, который является потенциаль-
ным активатором коррозии, и показана его локали-
зация. Распределение хлорид-иона (рис. 4) по изу-
чаемой поверхности является относительно равно-
мерным с небольшим увеличением содержания ча-
стиц в нижних углах исследованной поверхности. 
Наблюдаются области, различающиеся по концен-
трации в несколько раз. 
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Рис. 3. Двумерная диаграмма распределения [FeCl3∙Fe(OH)2]– 

(252 Да) по исследуемой поверхности стали, шаг построения 

500 мкм 

Fig. 3. 2D distribution diagram of [FeCl3∙Fe(OH)2]– (252 Da) on 

the investigated steel surface, the scanning step – 500 μm 

 

 
Рис. 4. Двумерная диаграмма распределения Cl– (35/37 Да) по 

исследуемой поверхности стали, шаг построения 500 мкм 

Fig. 4. 2D distribution diagram of Cl– (35/37 Dа) on the investi-

gated steel surface, the scanning step – 500 μm 

Таким образом, исследование поверхности 

арматурной стали в среде, моделирующей поровую 

жидкость бетона в присутствии хлоридов, позво-

ляет оценить распределение хлора и продукты кор-

розии на поверхности стали. 

ВЫВОДЫ 

В ходе данного исследования получены 

масс-спектры с поверхности арматурной стали в 

среде, моделирующей поровую жидкость бетона, 

загрязненную хлоридами. Построена диаграмма 

распределения хлора на участке исследуемой по-

верхности. Обнаружено, что ионы хлора, его кла-

стеры и продукты коррозии на поверхности рас-

пределены неоднородно, что характеризует обра-

зование коррозионных питтингов. Данный метод 

показывает возможность обнаружения коррозии на 

поверхностях на ранней стадии. 
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