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чи цветных металлов железистым кеком и подобрать 

эффективный пептизатор — хлорид железа (III). 
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Рассмотрен процесс травления меди гидразином. Показано, что информативным параметром окончания процесса травления явля-

ется прекращение выделения азота. Преимущество использования гидразина по сравнению с кислотами заключается в упрощении 

конструкции травильных ванн.
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Etching of copper with hydrazine is considered. It is shown that the informative parameter of the etching end is stopping the liberation of nitrogen. 

The advantage of using hydrazine compared with acids is to facilitate the design of pickle baths.
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Введение

Медный прокат часто получают горячей дефор-

мацией, в частности прокаткой с предварительным 

нагревом заготовок. Известно, что медь имеет высо-

кое сродство к кислороду, поэтому в процессе горя-

чей деформации поверхность проката, за счет окис-

ления кислородом воздуха, покрывается окалиной, 

которая представляет собой смесь оксидов двух- и 

одновалентной меди. Образование окалины имеет 

место и на поверхности полуфабрикатов, получа-

емых горячей штамповкой или ковкой. И в том и 

другом случае ее необходимо удалять. Это возмож-

но путем химического травления в растворах неор-

ганических кислот [1, 2] — среди них наибольшее 

применение имеет 10 %-ный раствор серной кисло-

ты [1], в котором окалина растворяется по реакции 

CuO + H2SO4 = СuSO4 + Н2О.  (1)

По мере протекания реакции (1) окалина на-

столько разрыхляется [1], что легко удаляется меха-

нически при последующей промывке.

В многочисленных справочниках по гальвани-

ческому производству приведено большое количес-

тво кислых растворов для химического травления 

меди (например, в [2] их ~12). Они представляют со-

бой смесь кислот H2SO4, НСl, H3PO4 и HNO3 в раз-

ных сочетаниях и соотношениях. Кроме собственно 

кислот в травильные растворы рекомендуется до-

бавлять различные вещества, ускоряющие процесс 

травления: NaCl, NaNO3, NH4NO3, CrO3. 

Общим недостатком всех известных травильных 

растворов на основе неорганических кислот являет-

ся их агрессивность по отношению к травильному 

оборудованию — так называемым ваннам. Обычно 

травильные ванны представляют собой сваренный 

из листовой углеродистой стали прямоугольный со-

суд. Он должен обладать достаточной механической 

прочностью, чтобы выдерживать необходимый объ-

ем (иногда до нескольких кубометров) травильного 

раствора. Однако этот стальной сосуд не является 

кислотостойким, в связи с чем его необходимо фу-

теровать каким-либо кислотостойким материалом. 

Если основу травильного раствора составляет толь-

ко серная кислота, тогда вполне приемлемым мате-

риалом футеровки может быть рольный свинец. При 

контакте свинца с серной кислотой на поверхности 

свинца образуется тонкая пленка нерастворимой 

соли PbSO4, которая предотвращает дальнейшее 

растворение свинца в серной кислоте. Если же в 

травильный раствор входят другие неорганические 

кислоты, то применение свинца в качестве футе-

ровки неприемлемо, поскольку хлориды и нитриды 

свинца хорошо растворимы в водных растворах и не 

защищают свинец от кислотной коррозии. В этом 

случае необходимо использовать гуммирование (об-

резинивание) внутренней поверхности ванны или 

покрывать ее каким-либо полимерным материа-

лом — винипластом, пластикатом и др. 

Известно, что углеродистая сталь не корродирует 

в щелочных растворах. Поэтому ванны химическо-

го и электрохимического обезжиривания в раство-

рах NaOH не нуждаются в футеровке. По аналогии 

с этой практикой было бы целесообразно исполь-

зовать для травления меди щелочной раствор. Так, 

рекомендуется [2] травление в концентрированном 

(400—600 г/л) растворе NaOH, но не меди, а термо-

обработанных бронз, причем рабочая температура 

такого раствора 135—145 °С. И хотя ванна травления 

в растворе NaOH не требует футеровки, необходи-

мость подогрева усложняет ее конструкцию.

Таким образом, футеровка при изготовлении тра-

вильной ванны для травления в кислых растворах 

и обеспечение подогрева ванны в случае щелочного 

травления приводят к усложнению аппаратурного 

оформления технологического процесса и, как следс-

твие, к повышению себестоимости продукции. 

Целью данной работы являлась разработка та-

кого способа травления меди, при котором процесс 

осуществлялся бы в стальных ваннах без футеровки 

и подогрева.

Выбор щелочного реагента

В гальваническом производстве широко исполь-

зуется нанесение металлических покрытий хими-

ческим восстановлением [3]. При этом находящиеся 

в растворе ионы металлов восстанавливаются до ме-

таллического состояния каким-либо химическим 

восстановителем: при химическом меднении это 

формалин, при химическом никелировании — ги-

пофосфит натрия. Более сильным восстановителем 

является гидразин N2H4, который химической про-

мышленностью выпускается в виде гидразина-гид-

рата N2H4·Н2О. Гидразин может восстанавливать 

медь до металла не только из раствора, но и из твер-

дой фазы, когда медь входит в состав оксидов, т.е. в 

состав окалины. Поскольку, как отмечалось выше, 

окалина является смесью оксидов двух- и однова-

лентной меди, восстановление медной окалины 
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гидразином происходит по следующим химическим 

реакциям [4]:

2Cu2O + N2H4 = N2 + 2H2O + 4Cu,  (2)

2CuO + N2H4 = N2 + 2H2O + 2Cu.  (3)

Поскольку гидразин-гидрат имеет щелочную 

среду, правомерно предположить, что если травле-

ние меди в гидразине-гидрате осуществимо, то про-

водить технологический процесс можно в стальных 

ваннах без футеровки. Кроме того, реакции (2) и 

(3) протекают с высокой скоростью при комнатной 

температуре [4], поэтому подогрев травильного рас-

твора не понадобится. 

Методики 
проведения измерений и опытов 

Коррозионную стойкость углеродистой стали 

марки Ст 3 в гидразине-гидрате определяли весо-

вым методом. Для этого стальной образец размером 

20 ×20 мм и толщиной 2 мм, зачищенный до метал-

лического блеска наждачной бумагой, помещали в 

гидразин-гидрат и выдерживали в нем при комнат-

ной температуре в течение 1 мес. При этом измеря-

ли на аналитических весах массу образца до и после 

опыта с точностью до четвертого знака. 

Количество выделяющегося азота определяли 

объемным методом, который также широко приме-

няется в коррозионных испытаниях. 

Измерение электрохимических потенциалов ме-

ди и медной окалины проводили с помощью потен-

циостата П-5827 по отношению к хлорсеребряному 

электроду сравнения с последующим пересчетом 

результатов на водородную шкалу. 

Для объемных и потенциостатических изме-

рений использовали образцы из медной фольги 

размером 10 ×10 мм, которые предварительно вы-

держивали в лабораторной печи при температуре 

800 °С в течение 1 ч, в результате чего они покры-

вались медной окалиной черного цвета. Для про-

ведения технологических опытов по возможности 

травления меди в гидразине-гидрате применяли 

медные прутки диаметром 12 мм, которые также 

предварительно покрывали окалиной по вышеука-

занному способу. В химический стакан заливали 

1 л гидразина-гидрата технического (ГОСТ 19503-88, 

содержание собственно гидразина 64 %) и поме-

щали в него образец на медной проволочной под-

веске. С помощью стационарного рН-метра марки 

WTW установлено, что рН гидразина-гидрата со-

ставляет 11,5 ед.

Результаты испытаний и их обсуждение

Коррозионные испытания показали, что масса 

стального образца, выдержанного в гидразине-гид-

рате в течение 1 мес., не изменилась. Следовательно, 

углеродистая сталь марки Ст 3 в гидразине-гидрате 

является коррозионно-стойкой.

В ходе объемных измерений установлено, что в 

первые 12 мин процесса объем выделившегося азо-

та линейно зависит от продолжительности травле-

ния (рис. 1), после чего его временная зависимость 

асимптотически приближается к горизонтали. По 

нашему мнению, полученные результаты (см. рис. 1) 

следует понимать следующим образом. В нача-

ле процесса окалина по всей поверхности образ-

ца вступает с гидразином в реакции (2) и (3). Они 

протекают с постоянной скоростью, поэтому коли-

чество выделившегося азота возрастает во време-

ни линейно. Однако толщина окалины на разных 

участках поверхности не одинакова. По истечении 

~14 мин в отдельных зонах образца, имевших более 

тонкий слой окалины, реакция прекращается, т.е. 

процесс травления заканчивается. Площадь участ-

ков поверхности с более толстой окалиной быстро 

сокращается, поэтому приращение объема азота 

также быстро замедляется и зависимость прибли-

жается к асимптоте. 

Изменение во времени электрохимического по-

тенциала медного образца, покрытого окалиной, 

по мере его выдержки в гидразине-гидрате (рис. 2) 

несколько аналогичен изменению объема выделив-

шегося азота (см. рис. 1). Величина электрохимичес-

кого потенциала меди (чистой медной фольги, т.е. 

не покрытой окалиной) в гидразине-гидрате равна 

Рис. 1. Количество выделившегося азота 

в процессе травления образца
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–0,62 В и остается посто-

янной на этом уровне при 

выдержке меди в этой среде 

(прямая 1 на рис. 2). Значе-

ние начального электрохи-

мического потенциала мед-

ного образца, покрытого 

окалиной, составляет 0,14 В 

(кривая 2 на рис. 2). Этот по-

тенциал правомерно идентифицировать с потенци-

алом медной окалины в гидразине-гидрате. Как уже 

указывалось выше, по мере восстановления окали-

ны все бóльшая часть поверхности медного образца 

освобождается от нее, при этом потенциал образца 

приобретает некоторое компромиссное значение 

между потенциалами собственно окалины и меди 

в растворе гидразина-гидрата. В ходе сокращения 

площади образца, занятой окалиной, его потенци-

ал стремится к потенциалу меди, асимптотичес-

ки приближаясь к нему при длительности опыта 

≥14 мин (см. рис. 2). Таким образом, по нашему мне-

нию, результаты объемных и потенциостатических 

измерений согласуются между собой.

Возможность практического использования 

травления меди гидразином была проверена на 

медных прутках (рис. 3). Визуальный контроль за 

процессом показал, что сразу же вся поверхность 

образца покрывается пузырьками азота, которые 

увеличиваются в размерах, находясь еще на поверх-

ности, т.е. на медной окалине. Однако по достиже-

нии некоторого объема они отрываются от окали-

ны и, барботируя через слой жидкости, удаляются 

в атмосферу. Зарождение пузырьков азота, их рост, 

отрыв от поверхности окалины и барботирование 

через слой жидкости продолжаются в течение всего 

процесса травления.

Наиболее интенсивно процесс барботирования 

гидразина-гидрата азотом происходит в первые 10—

15 мин, после чего его интенсивность снижается и 

примерно к 28 мин от начала процесса полностью 

прекращается. Эти данные визуального контроля 

в принципе согласуются с результатами объемных 

измерений (см. рис. 1 и 2). Окончание барботирова-

ния показывает, что процесс травления закончил-

ся — поверхность образца свободна от окалины и 

приобретает характерный для меди красноватый 

цвет (см. рис. 3, б).

Визуально также установлено, что по мере проте-

кания химических реакций (2) и (3) наряду с азотом 

от образца отделяется и другой продукт восстановле-

ния окалины — медь в виде дисперсных частиц. При 

этом более дисперсные частицы меди всплывают на 

поверхность жидкости, а менее дисперсные тонут, 

скапливаясь на дне сосуда. Небольшая их часть оста-

ется на поверхности образца, но при его промывке в 

проточной воде они самопроизвольно отделяются.

Заключение

Таким образом, травление меди гидразином-

гидратом вполне может быть использовано вмес-

то применяемого в настоящее времени кислотного 

травления. При этом заметно упрощается конструк-

ция травильных ванн и исключается растравлива-

ние основного металла (меди). Информативным па-

раметром окончания процесса травления является 

прекращение процесса выделения азота.
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Рис. 2. Изменение во времени электрохимического 

потенциала меди (1) и медного образца, 

покрытого окалиной (2), в гидразине-гидрате

Рис. 3. Медный пруток 

с окалиной на поверхности (а) 

и тот же образец 

после травления 

в гидразине-гидрате (б)

а б


