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Представлены результаты экспериментов по восстановлению оксидов меди, образующихся при термиче-

ской обработке металлических медных образцов в воздухе. Необходимым условием является присутствие

муфеля из материала с бо́льшим сродством к электрону (меньшим стандартным электродным потенциалом),
чем в случае меди. Замена азота в составе атмосферы на равную долю аргона не меняет наблюдаемую

окислительно-восстановительную картину. Наши результаты свидетельствуют об электрохимическом меха-

низме восстановления оксидов меди в стальном муфеле, в котором кислород играет роль переносчика заряда.
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Современные воззрения на механизм окисления одно-

значно указывают, что при наличии кислорода и других

газов-окислителей (Н2О, СО2, SО2) всегда имеются

условия для окисления металлов при высоких темпера-

турах [1,2]. Поэтому в природе большинство металлов

встречается в форме соединений: оксидов, халькогени-

дов, силикатов. Основными методами защиты металлов

от окисления при нагреве являются термообработка в

инертных газах (азот, аргон и др.), восстановительных
средах (СО, Н2 и др.), в условиях вакуума, а также

с применением защитных технологических покрытий

(стеклоэмаль и др.). Последние значительно усложня-

ют и делают дороже процесс термообработки. Восста-

новление же оксидов металлов в низкотемпературной

плазме требует высоких температур (4000−5000K) [3].
Было замечено, что ряд оксидов восстанавливается при

нагревании в воздушной среде [4–6].

В настоящей работе представлены результаты экс-

периментов по восстановлению оксидов меди при тер-

мической обработке металлических медных образцов в

воздушной среде в стальном муфеле. Наши результаты

свидетельствуют об электрохимическом механизме вос-

становления оксидов меди, в котором кислород играет

роль переносчика заряда в газообразном электролите.

Образцы для исследований представляли собой метал-

лическую медь в форме трубки с внешним/внутренним

диаметром 10/8mm для электрометрических измере-

ний и в форме прямоугольных пластинок размером

20× 16× 1mm для термогравиметрических измерений.

Трубка устанавливалась коаксиально внутрь открытого

стального муфеля трубчатого сечения диаметром 18mm

с толщиной стенки 2mm (низкоуглеродистая сталь мар-

ки 20, ГОСТ 1050−88) с помощью втулок из пористой

корундовой керамики. Муфель в свою очередь был

помещен внутрь керамического трубчатого нагревателя

с контролем температуры по градуированной термопаре,

расположенной в середине нагревателя, как показано на

рис. 1, а. К внешним краям медной трубки и стального

муфеля точечной сваркой были присоединены экрани-

рованные медные проводники в тефлоновой оболочке

для электрометрических измерений. Микровольтметр

(модель В3-57) был подключен к цепи через электромет-

рический усилитель У5-11, имеющий входное сопротив-

ление более 1015 �. Для устранения электромагнитных

наводок экраны соединительных проводов были подклю-

чены к общей
”
земле“, а вся конструкция помещена в

”
клетку Фарадея“ в виде деревянной рамы, обтянутой

заземленной медной сеткой с размером ячейки поряд-

ка 1mm.

Обезжиренная медная трубка нагревалась в открытом

стальном муфеле до температуры 900◦C, затем остывала

вместе с муфелем в печи. Визуально результат представ-

лен на рис. 1, b. Из фотографии видно, что центральный

сегмент медной трубки, отожженный при максимальной

температуре, имеет вид неокисленной красной меди,

тогда как ее внешние концы, не нагревавшиеся до мак-

симальной температуры, покрыты слоем черной окиси

меди.

Изменение напряжения (разности потенциалов меж-

ду медной трубкой и заземленным стальным муфе-

лем) как функции температуры приведено на рис. 2, a.

Из этого рисунка видно, что при температуре ниже

∼ 615 ± 5◦C потенциал медной трубки отрицателен, что

свидетельствует об окислении ее поверхности. Однако

при дальнейшем повышении температуры потенциал

становится положительным (медная трубка становится

катодом в терминологии, принятой в электрохимии),
что указывает на восстановление образовавшихся ранее

9



10 М.В. Пилягин, Л.Р. Тагиров

1

2

3

4

5
6

7

8

9

2

1
1

a b

Рис. 1. a — схема экспериментальной установки для электрометрических измерений: 1 — трубчатая печь СУОЛ-0.25.1/12-И1,

2 — керамические уплотнители, 3 — внутренняя поверхность трубчатого канала печи, 4 — нагреватель, 5 — стальной трубчатый

муфель, 6 — образец (медная трубка), 7 — электрометрический усилитель У5-11, 8 — микровольтметр, 9 — контроллер

питания и температуры. b — фотография медной трубки после термообработки: 1 — области окисленной поверхности, 2 —

зона восстановленной поверхности.

оксидов меди на поверхности трубки. Крайне малове-

роятно, что термоэлектрическая разность потенциалов

в месте приварки медного провода к стальной трубке

имеет немонотонную зависимость от температуры [7,8].
Квазилинейная зависимость термоэдс от температуры

может только сместить по температуре точку нулевого

напряжения от истинной точки взаимной компенсации

окислительных и восстановительных потенциалов, поло-

жение которой в свою очередь зависит от распределения

температуры по длине образца (рис. 1).
Обезжиренные пластинки меди подвешивались на

кварцевой нити к весам ЭМ-5 и находились в сере-

дине стального муфеля (рис. 1). Измерения показали

(рис. 2, b), что в начале процесса нагревания масса

пластинки растет. Затем (с ростом температуры вы-

ше ∼ 615± 5◦C) масса медной пластинки начинает

уменьшаться до значений ниже начальной, выходя на

плато. При остывании в муфеле ниже ∼ 500◦C масса

пластинки снова начинает расти и выходит на новое

плато. Яркий медный цвет поверхности (см. пример на

рис. 1, b) свидетельствует о малой толщине возможного

слоя оксидов на поверхности. На рис. 3, a показаны

спектры рентгеновских фотоэлектронов (РФЭС/XPS)
поверхности медной пластинки сразу после ее меха-

нической полировки и обезжиривания и после цикла

нагрев–охлаждение в стальном муфеле. Из сравнения

с эталонными спектрами металлической меди Cu(0) и

ее окисленных состояний Cu(I) и Cu(II) [9] видно, что
спектр свежеочищенной поверхности очень близок к та-

ковому для металлической меди (энергия связи для пика

2p3/2 равна 932.6 eV). Для отожженного образца спектр

представляет собой интенсивный сигнал Cu(I) от закиси

меди Cu2O, на который наложен слабый сигнал Cu(II)
от окиси меди CuO, о чем свидетельствует приведенное

на рис. 3, b разложение линии 2p3/2 на вклады сигна-

лов Cu(I) и Cu(II) с энергией связи 932.2 и 934.4 eV

соответственно, а также слабые сателлиты в диапазонах

энергий ∼ 941.5−947.5 и ∼ 960−965 eV (см. рис. 4 из

работы [10]). Дополнительным свидетельством в пользу

доминирующего сигнала Cu(I) является модифицирован-
ный оже-параметр α(Cu(I)) ∼= 1848.3 eV, представляю-

щий собой сумму кинетической энергии оже-электронов

916.1 eV (см. вставку на рис. 3, a) и энергии связи

2p3/2-электронов 932.2 eV (ср. с α
(

Cu(0)
)

= 1851.24 eV

и α
(

Cu(II)
)

= 1851.33 eV, табл. 8 в [10]). То, что сигнал

металлической меди не наблюдается в отожженном об-

разце, свидетельствует о большой толщине слоя закиси

меди по сравнению с глубиной зондирования РФЭС

(порядка 4−5 nm). Закись меди имеет красный цвет в

отличие от окиси меди, имеющей черный цвет.

На основе термогравиметрических и РФЭС-измере-

ний можно заключить, что в начале термообработки
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Рис. 2. a — зависимость разности потенциалов на медной трубке и стальном муфеле от температуры. b — изменение веса

медной пластинки в цикле нагрев–охлаждение. Запись велась в линейном по времени режиме. При нагреве до 500◦C цена

деления составляет 0.02mg; выше 500◦C (после перемещения пера самописца в новое положение и изменения масштаба) до

конца измерений — 0.05mg.
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Рис. 3. a — спектры рентгеновских фотоэлектронов полированной поверхности медной пластинки до и после отжига в

стальном муфеле. На вставке — оже-линия L3M45M45 (Auger) отожженного образца. b — разложение 2p3/2-линии на валентные

составляющие.

поверхность медной пластинки окисляется, затем (при
температурах выше ∼ 615◦C) начинается восстановле-

ние образовавшихся оксидов с потерей массы пластинки;

наконец, при остывании в открытом муфеле медная

пластинка снова покрывается плотным и тонким слоем

закиси меди, за счет чего ее масса увеличивается.

Поскольку муфель был открыт для поступления воз-

духа извне, для выяснения роли компонентов атмосферы

азот был заменен на аргон, т. е. в зону нагрева образ-

ца медленно подавалась смесь 79% аргона (99.9%) и

21% кислорода (99.9%). Результаты термогравиметрии

оказались практически такими же, как и для нагре-

ва/охлаждения в воздухе. Замена муфеля на титановый

дала такой же результат, что и в случае с муфелем из

стали.

Таким образом, гальванометрические и гравиметри-

ческие измерения показали, что при температурах ни-

же ∼ 615◦C поверхность образцов металлической меди

окисляется, тогда как при более высоких температурах

оксиды на поверхности образцов восстанавливаются

до металлического состояния. Необходимым условием

восстановления является муфель из металла с большим

сродством к электрону (более низким или отрицатель-

ным электрохимическим (стандартным электродным)
потенциалом, например −0.440V для Fe2+ и −0.037V

для Fe3+, по сравнению с +0.337V для Cu2+ [11]).

Письма в ЖТФ, 2023, том 49, вып. 9
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Замена азота на аргон в газовой атмосфере позволила

выявить принципиальную роль кислорода воздуха как

переносчика заряда в окислительно-восстановительных

процессах при термообработке. Аналогия с гальваниче-

ским элементом по полярности разности потенциалов и

направлению окислительно-восстановительной реакции

(медь восстанавливается) позволяет заключить, что при

температурах выше ∼ 615◦C роль переносчика заряда в

газообразном электролите выполняют ионизированные

молекулы кислорода атмосферного воздуха. Таким обра-

зом, в присутствии муфеля из более электроактивного

металла медный электрод восстанавливается, несмотря

на то что термообработка осуществляется в воздуш-

ной атмосфере. Представленный процесс может иметь

множество приложений в металлургии, при защите

от высокотемпературной коррозии, неокисляющей или

восстанавливающей термообработке без применения за-

щитных или восстановительных атмосфер.
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