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Аннотация: Кинетика высокотемпературного окисления меди различного химического состава кислородом газовой фазы проте-

кает по параболическому закону окисления в температурном интервале 350–1050 °С. Для специалистов, занимающихся теорий и 

практикой огневого рафинирования, интересна кинетика высокотемпературного окисления меди в более широком температур-

ном диапазоне 350–1160 °С, в пределах которого осуществляются окисление твердой меди и ее плавление, окисление жидкой ме-

ди кислородом воздуха, вводимого в расплав, растворимость в ней кислорода, процесс шлакообразования. Продолжительность 

высокотемпературного взаимодействия меди с кислородом оказывает большое влияние на технико-экономические показатели 

анодной плавки и электротехнические свойства меди. Поэтому исследование кинетики высокотемпературного окисления меди 

и влияния ее на электротехнические свойства металла имеет принципиальное значение для оптимальной организации огневого 

рафинирования. В температурном интервале 1100–1200 °С окисление меди осуществляется преимущественно за счет кислорода 

воздуха, вводимого в расплав. Образовавшийся оксид меди (I) перемещается из зоны непосредственного контакта с газообраз-

ным кислородом в глубину расплава c низкой концентрацией кислорода и диссоциирует на медь и кислород, что способствует 

повышению концентрации кислорода в расплаве. Переокисление меди и чрезмерное насыщение анодного металла газами при-

водят к переводу ее в шлак в виде оксидов, перерасходу материальных ресурсов и огнеупорных материалов и оказывают отри-

цательное влияние на электротехнические свойства металла. Для поиска оптимальных режимов окисления и оценки влияния 

кинетики окисления меди на электротехнические свойства расплава проведен сопоставимый анализ кинетических закономер-

ностей окисления твердой и жидкой меди различного химического состава, полученной в одинаковых условиях эксперимента, 

методом дифференциально-термогравиметрического анализа (ДТА) и путем поверхностного обдува воздушной смесью медного 

расплава. Проведенные исследования показали, что образцы меди окисляются практически с одинаковой скоростью и наличие 

примесей не влияет на этот процесс. Весь кислород, предназначенный для образования оксида меди (I), растворяется в нем до 

предела термодинамического ограничения (до 12 % Cu2O). Установлено, что наличие кислорода в расплаве больше 0,06 % отри-

цательно влияет на электротехнические свойства меди. 

Ключевые слова: кинетика высокотемпературного окисления, черновая медь, анодная медь, огневое рафинирование меди, кон-

центрация кислорода, электросопротивление расплава.
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Abstract: The kinetics of high-temperature oxidation of copper of various chemical compositions by gaseous oxygen follows a parabolic 

rate law within the temperature range of 350–1050 °C. For specialists engaged in the theory and practice of fire refining, of particular 

interest is the kinetics of copper oxidation over a broader temperature interval of 350–1160 °C. Within this range, the processes include 

oxidation of solid copper and its melting, oxidation of liquid copper by oxygen introduced into the melt, oxygen solubility in copper, 

and slag formation. The duration of high-temperature interaction between copper and oxygen has a considerable effect on both the 

technical and economic indicators of anode smelting and the electrical properties of copper. Therefore, investigating the kinetics of 

high-temperature oxidation of copper and its inf luence on the electrical properties of the metal is essential for the optimal organization of 

fire refining. In the temperature range of 1100–1200 °C, copper oxidation occurs predominantly due to oxygen introduced into the melt 

with air. The copper(I) oxide formed migrates from the zone of direct contact with gaseous oxygen into the depth of the melt with lower 

oxygen concentration, where it dissociates into copper and oxygen, thus increasing oxygen concentration in the melt. Overoxidation of 

copper and excessive saturation of the anode metal with gases lead to its transfer into slag in the form of oxides, to excessive consumption 

of resources and refractory materials, and to a deterioration of the electrical properties of the metal. To identify optimal oxidation modes 

and to assess the inf luence of copper oxidation kinetics on the electrical properties of the melt, a comparative analysis was conducted of the 

kinetic patterns of oxidation of solid and liquid copper of various chemical compositions under identical experimental conditions, using 

differential thermogravimetric analysis (DTA) and by surface blowing of the copper melt with an air mixture. The results show that copper 

samples oxidize at nearly the same rate and that the presence of impurities does not affect the process. All oxygen intended for copper (I) 

oxide formation dissolves in copper up to the thermodynamic limit (up to 12 % Cu2O). It was established that oxygen concentrations in the 

melt above 0.06% adversely affect the electrical properties of copper.

Keywords: kinetics of high-temperature oxidation, blister copper, anode copper, fire refining of copper, oxygen concentration, electrical 

resistivity of the melt.
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Введение

Кинетика высокотемпературного окисления 

меди кислородом газовой фазы являлась объек-

том теоретических и практических исследований 

ученых второй половины XX в. В работах отечест-

венных и зарубежных авторов подробно рассмо-

трены механизмы окисления меди различного хи-

мического состава. Установлен параболический 

закон окисления в температурном интервале 350—

1050 °С, который условно делится на 3 участка: 

низкотемпературный (350—550 °С), промежуточ-

ный (550—850 °С) и высокотемпературный (850—

1050 °С) [1]. Для специалистов, занимающихся тео-

рией и практикой огневого рафинирования, инте-

ресна кинетика окисления меди в более широком 

температурном диапазоне 350—1170 °С, в пределах 

которого осуществляются окисление твердой меди 

(окислительная атмосфера печи с коэффициентом 

избытка окислителя α′ = 1,1÷1,15), ее плавление, 

окисление жидкой меди кислородом воздуха, вво-

димого в расплав, растворимость в ней кислорода, 

процесс шлакообразования. 

Продолжительность высокотемпературного взаи-

модействия меди с кислородом оказывает большое 

влияние на технико-экономические показатели 
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анодной плавки и электротехнические свойства ме-

талла. Поэтому исследование кинетики этого про-

цесса и влияния ее на электротехнические свойства 

меди имеет принципиальное значение для опти-

мальной организации огневого рафинирования. 

В работах [1; 2] показано, что наличие приме-

сей в меди оказывает разное влияние на скорость 

ее окисления. В низкотемпературном и проме-

жуточном интервалах оно имеет место, тогда 

как в высокотемпературном диапазоне скорости 

окисления меди различной чистоты практиче-

ски одинаковы [1]. В общем случае кинетические 

закономерности процесса зависят от формиро-

вания оксидной пленки на поверхности твердой 

меди, причем в высокотемпературном интервале 

(600—1050 °С) — в основном за счет роста фа-

зы оксида меди (I), ограниченной определен-

ным значением парциального давления кисло-

рода (РО2
). 

При t = 1100÷1200 °С окисление меди осущест-

вляется преимущественно за счет кислорода воз-

духа, вводимого в расплав:

4Cu + O2 = 2Cu2O. 

Образовавшийся Cu2O перемещается из зо-

ны непосредственного контакта с газообразным 

кислородом в глубину расплава c низкой концен-

трацией кислорода. Направление реакции ме-

няется на противоположное, Cu2O растворяется 

в расплаве меди, что способствует повышению 

концентрации O2 в расплаве. В этом случае кине-

тические закономерности высокотемпературно-

го окисления меди ограничены переводом меди 

в шлак при условии ее насыщения кислородом 

(1,4 %) до 12,4 % Cu2O.

Переокисление меди и чрезмерное насыще-

ние расплава кислородом, приводят к переводу ее 

в шлак в виде оксидов, что влечет за собой пере-

расход материальных ресурсов и огнеупорных ма-

териалов и оказывает отрицательное влияние на 

электротехнические свойства металла. 

Целью настоящей работы являлось сопоста-

вимый анализ кинетических закономерностей 

окисления твердой и жидкой меди различного 

химического состава, полученных в одинако-

вых условиях эксперимента, методом дифферен-

циально-термогравиметрического анализа (ДТА) 

и путем поверхностного обдува воздушной смесью 

медного расплава, а также оценка степени раство-

римости кислорода в жидкой меди и его влияния 

на электротехнические свойства расплава, в част-

ности при его концентрации >0,08 мас. %. 

Методика исследований

Сопоставление кинетических закономерно-

стей окисления меди проводили с помощью диф-

ференциально-термогравиметрического анализа 

(ДТА) образцов различного химического состава 

в окислительной атмосфере на термоанализаторе 

марки NETZCH STA 449 F3 (Германия), сопряжен-

ном с Фурье-ИК-спектрометром Tensor 27 фирмы 

«Bruker» (США). Прибор фиксировал изменение 

массы навески (Δmi) и выделение (поглощение) те-

плоты (ДСК) при непрерывном нагреве со скоро-

стью 10 °С/мин до температуры 1150 °С. 

В качестве объектов исследования использова-

ли твердые образцы меди: 49,5 мг чистой (99,98 % 

Cu) и 48,47 мг черновой (98,7 % Сu). Их помещали 

в тигель с внутренним диаметром 6 мм и высотой 

4 мм. В ходе опытов рабочее пространство по-

верхности тигля продували воздухом с расходом 

250 мл/мин. В опыте с чистой медью изменение 

массы навески (Δmi) относили к общей массе кис-

лорода m[O] оксидов меди системы Cu—O. Для 

черновой меди за величину Δmi принимали инте-

гральное количество кислорода, образующегося в 

системе Cu—Mei—О.

С целью оценки степени растворимости кисло-

рода и влияния ее на электротехнические свойства 

меди проводили поверхностное окисление образ-

цов расплава черновой и чистой (анодной) меди 

воздушной смесью. Эксперимент осуществляли в 

лабораторных условиях с использованием следую-

щего оборудования:

— электропечи с карбидокремниевыми нагре-

вателями и блоком управления и контроля темпе-

ратуры 1170 °С; 

— тигля с порционной загрузкой стружки чер-

новой и анодной меди с площадью поверхности 

расплава S  7539 мм2; 

— лабораторного компрессора производитель-

ностью 7 м3/ч и расходом дутья 1,75÷2,45 м3/ч. 

В качестве объектов исследования было вы-

брано по 3 образца черновой и анодной ме-

ди с различным химическим составом массой 

5000 г. Плавку всех образцов вели под слоем дре-

весного угля. После расплавления меди с поверх-

ности тигля удаляли шлак и проводили ее окис-

ление путем обдува воздушной смесью в течение 

12÷18 мин.

Степень растворимости кислорода оценива-

ли путем периодического отбора проб (1 проба на 

1 измерение) с последующим их анализом на при-

боре ELTRA CS-2000 (Германия) (углерод /сера), 
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анализаторе химического состава меди 

SPECTROLAB S (Германия) и анализаторе газов 

ELTRA ON-900 (Германия). Влияние кинетики 

окисления меди на ее электротехнические свой-

ства исследовали путем измерения сопротивления 

расплава анодной меди [3].

Результаты и их обсуждение

Кривые ДТА, полученные за 120 мин при нагре-

ве до t = 1150 °С образцов чистой и черновой меди, 

для наглядности разместили на одной координат-

ной плоскости (рис. 1). В поле диаграмм отдельно 

показаны численные значения величин Δmi, τ и ti, 

в наиболее характерных точках [4].

Кинетические зависимости изменения массы 

навески от времени окисления в температурном 

интервале 300—1050 °С показывают их сложный 

временной закон, близкий к параболическому, что 

соответствует большинству проведенных исследо-

ваний (рис. 1, кривая 2а — чистая медь, кривая 2б — 

черновая медь) [5].

Сложный механизм окисления объясняется 

термодинамически вероятными реакциями в си-

стеме медь—кислород: окисления меди до Cu2O 

атомарным и молекулярным кислородом и «ре-

комбинационного восстановления» CuO до Cu2O.

При температуре ~650 °C и выше объемная 

диффузия катионов меди в кристаллической ре-

шетке Cu2O начинает преобладать над зерногра-

ничной диффузией, и в результате коагуляции 

увеличиваются размер зерен Cu2O в оксидном слое 

и их массовая доля, которая обеспечивает полное 

окисление меди до Cu2O [6—15]. Скорость диф-

фузии кислорода возрастает, что и наблюдается в 

виде увеличения массы навески и подтверждает 

параболический временной закон (см. рис. 1). 

Сопоставление масс Cu2O, образовавшихся при 

окислении чистой и черновой меди, показывает их 

достаточное сходство (3,55 и 3,01 мг соответствен-

но). Это свидетельствует о том, что исследуемые 

образцы окисляются практически с одинаковой 

скоростью, и наличие примесей практически не 

влияет на этот процесс.

По изменению массы навески было рассчита-

но необходимое количество кислорода для обра-

зования оксида меди (I) при окислении чистой и 

черновой меди и установлено, что для получения 

3,55 мг Cu2O в первом случае требуется 0,267 мл 

кислорода, а во втором — 0,234 мл, что состав-

Рис. 1. Кривые ДТА окисления чистой (а) и черновой (б) меди

1 – ДСК, 2 – изменение массы навески, мг

Fig. 1. TG–DSC curves of copper oxidation: pure copper (a), blister copper (б)

1 – DSC signal, 2 – sample mass change, mg
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ляет 0,00355 ат. % (8,8·10–4 мас. %) и 0,00301 ат. % 

(7,5·10–4 мас. %) соответственно.

Максимальная растворимость кислорода в ме-

ди (ат. %) при t = 750÷1030 °C определяется по фор-

муле [11; 12]

При t = 1030 °С предельная концентрация кис-

лорода в твердой меди составляет 0,02215 ат. % 

(0,0055 мас. %). Данное обстоятельство свидетель-

ствует о том, что при заданной температуре весь 

кислород, предназначенный для формирования 

оксида меди (I), растворяется в ней и на границе 

Cu—Cu2O сплошной оксидный слой на поверхно-

сти меди не образуется. 

В процессе огневого рафинирования в тем-

пературном интервале 1100—1200 °С окисление 

меди осуществляется преимущественно атомар-

ным кислородом воздуха, вводимого в расплав 

[16]. Максимальная его растворимость в меди в 

заданном интервале определяется следующим 

образом:

При t = 1170 °С предельная концентрация 

кислорода в жидкой меди составляет 5,4 ат. % 

(1,41 мас. %).

Для оценки степени растворимости кислоро-

да и влияния ее на электротехнические свойства 

черновой меди использовали 3 образца со средне-

взвешенным химическим составом (табл. 1).

Кинетические кривые окисления черновой ме-

ди различного химического состава при t = 1170 °С 

представлены на рис. 2.

Анализ эмпирических зависимостей (рис. 2) 

показывает сложный закон окисления образцов 

черновой меди различного химического состава. 

На начальном этапе (до 6 мин) наблюдается от-

клонение от линейного закона окисления. Это 

объясняется тем, что основная часть кислорода 

задействуется для окисления примесей (Zn, Fe, 

Ni, S) и перевода их в шлаковую и газовую фазы. 

Особенно сильно от линейности отклоняется кри-

вая 2 (см. рис. 2). После продувки в течение 3 мин 

концентрация кислорода уменьшается с 0,06 до 

0,047 %, а затем начинает расти. Такая законо-

мерность объясняется достаточно высоким со-

держанием серы в образце черновой меди (0,23 %) 

по сравнению с другими образцами (0,019 и 

0,083 %). Так как опыты проводились в изотер-

мических условиях, то продувка в течение 1 мин 

позволила насытить расплав кислородом с 0,02 до 

0,06 % и обеспечить окисление Zn и Fe, но этого 

времени не хватило для дегазации расплава ме-

ди до SO2, и сера в виде растворенных пузырьков 

газа SO2 практически осталась в расплаве. Даль-

нейшая длительная продувка воздухом привела 

к удалению SO2 из расплава меди. Одновременно 

снизилось содержание кислорода с 0,06 до 0,047 % 

[17—22].

После окисления примесей, удаления шлака и 

дальнейшего окисления расплава (с 6-й мин) на-

блюдается практически линейный закон окисле-

Таблица 1. Средневзвешенный состав образцов черновой меди

Table 1. Average chemical composition of blister copper samples

№ обр.
Содержание, %

Pb Sn As Sb Zn Fe Ni О S

1 0,03 0,001 0,048 0,076 0,0027 0,0017 0,115 0,28 0,083

2 0,041 0,001 0,045 0,077 0,0055 0,037 0,015 0,02 0,23

3 0,13 0,004 0,156 0,24 0,0039 0,0059 0,4 0,047 0,019

Рис. 2. Эмпирическая зависимость концентрации 

кислорода в расплаве меди от продолжительности 

окисления

1–3 – образцы черновой меди различного химического состава 

(см. табл. 1)

Fig. 2. Empirical dependence of oxygen concentration 

in copper melt on oxidation time

1–3 – blister copper samples of different chemical compositions 

(see Table 1)
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ния меди, при котором концентрация кислорода 

в расплаве в среднем растет со скоростью [O] =

= 0,07 %/мин. Это объясняется тем, что при за-

данной температуре весь кислород растворяется в 

меди, участвуя в образовании Cu2O, и выступает в 

качестве активной примеси, приводящей к пере-

окислению расплава.

Для оценки степени растворимости кислоро-

да и влияния ее на электротехнические свойства 

анодной меди использовали 3 образца со сред-

невзвешенным химическим составом (табл. 2). 

Кинетические кривые окисления анодной меди 

различного химического состава при t = 1170 °С 

представлены на рис. 3. Анализ его данных показы-

вает линейный рост концентрации кислорода в рас-

плаве — в среднем со скоростью [O] = 0,05 %/мин. 

Это объясняется тем, что расплавленная анодная 

медь практически не содержит примесей, а ее 

структура состоит из непрерывно разрушающих-

ся и создающихся сиботаксисов, способствующих 

увеличению ее «свободного объема» до 6 % и изме-

нению межатомных расстояний на 1—2 %. Так как 

размер атома кислорода (rO = 48·10–12 м) меньше, 

чем у меди (rCu = 145·10–12 м), то они, как правило, 

равномерно размещаются в междоузлиях, насы-

щая медь кислородом до его предельной концен-

трации.

Влияние кислорода на электротехнические 

свойства меди для твердого агрегатного состоя-

ния (бинарная система медь—кислород) доста-

точно подробно раскрыто в литературе. Экспе-

риментально установлено, что зависимость удель-

ного сопротивления меди от концентрации кис-

лорода носит нелинейный характер [23]. Для 

получения формализованного описания этой за-

висимости ее оцифровали с помощью программы 

WebPlotDigitizer. Результаты показаны на рис. 4. 

Из графика следует, что незначительная концен-

трация кислорода (до 0,06 %) оказывает положи-

тельное влияние на электротехнические свойства 

меди, улучшая ее электропроводность [23]. Основ-

ная причина этого заключается в том, что кисло-

род в меди может находиться не только в составе 

оксида меди (I), но и в ее твердом растворе и связан 

с вредными примесями в виде свободных метал-

лов (например, никеля) путем перевода их в менее 

вредные оксиды [24—26]. 

Участок концентрации кислорода от 0,06 % и 

выше характеризуется линейным увеличением 

удельного сопротивления меди (рис. 4), и кислород 

выступает в качестве вредной примеси, ухудшаю-

щей ее электропроводность.

Влияние же кислорода на электропроводность 

жидкой меди различного химического состава 

изучено весьма ограниченно, а информация по 

данной тематике носит фрагментарный характер. 

Поэтому для оценки влияния кинетики окис-

ления жидкой меди на ее электропроводность 

одновременно с отбором проб провели замеры 

электросопротивления образцов расплава ано-

дной меди. 

Эмпирические зависимости сопротивления 

расплава от степени растворения кислорода в 

Рис. 3. Эмпирическая зависимость концентрации 

кислорода в расплаве меди от продолжительности 

окисления

1–3 – образцы анодной меди различного химического состава 

(см. табл. 2)

Fig. 3. Empirical dependence of oxygen concentration 

in copper melt on oxidation time

1–3 – anode copper samples of different chemical compositions 

(see Table 2)

Таблица 2. Средневзвешенный состав образцов анодной меди

Table 2. Average chemical composition of anode copper samples

№ обр.
Содержание, %

Pb Sn As Sb Zn Fe Ni О S

1 0,081 0,0056 0,0055 0,099 0,0028 0,0016 0,09 0,018 0,0071

2 0,08 0,0056 0,0054 0,099 0,0049 0,0032 0,092 0,023 0,0086

3 0,081 0,0054 0,0054 0,099 0,0023 0,0015 0,088 0,024 0,0055
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образцах анодной меди различного химическо-

го состава (рис. 5) сопоставимы с зависимостью 

удельного сопротивления меди от содержания 

кислорода в твердой меди на участке графика, где 

его больше 0,06 % (рис. 4). Анализ эмпирических 

кривых 1 и 3 (рис. 5) показывает идентичный рост 

сопротивления расплава от концентрации кисло-

рода, который можно аппроксимировать экспо-

ненциальной функцией. Данное обстоятельство 

свидетельствует о близких химических составах 

образцов анодной меди, содержащих минималь-

ное количество примесей. Кривая 2 на рис. 5 по-

казывает отсутствие роста сопротивления распла-

ва при насыщении его кислородом на начальном 

участке от 0,066 до 0,3 %. Это свидетельствует о 

том, что данный образец анодной меди имеет за-

вышенное содержание примесей. Весь растворя-

ющийся в меди кислород пошел на доокисление 

примесей (Pb, Zn, Fe, S), которые не были удалены 

в ходе анодной плавки, что и наблюдалось в про-

цессе окисления расплава в виде образовавшегося 

шлака. После удаления шлака и дальнейшего рас-

творения кислорода зафиксирован рост сопротив-

ления расплава.

Заканчивая эти рассуждения, уместно поста-

вить вопрос о практическом применении резуль-

татов исследований, которые показали кинетиче-

ские закономерности окисления твердой и жидкой 

меди различного химического состава и влияние 

растворимости кислорода на электротехнические 

свойства расплава.

Учитывая основное условие огневого рафи-

нирования в соответствии с диаграммой состоя-

ния Cu—Cu2O, которое констатирует необходи-

мость поддержания концентрации кислорода в 

меди выше, чем равновесная концентрация для 

реакций окисления примесей (0,4—0,8 % при 

температуре до 1170 °С), целесообразно анализи-

ровать кинетические закономерности растворе-

ния кислорода в жидкой меди на этапе окисле-

ния с целью оценки процесса перевода примесей 

в шлак и предотвращения ее переокисления. 

А влияние кинетики растворения кислорода на 

электропроводность жидкой меди уместно оце-

нивать после максимального удаления приме-

сей, тем самым обеспечивая расчет и контроль 

остаточной концентрации кислорода в расплаве 

меди путем измерения электросопротивления 

расплава [3]. 

Заключение

Методами ДТА и поверхностного обдува воз-

душной смесью медного расплава исследованы 

макрокинетические закономерности процесса 

окисления образцов чистой и черновой меди раз-

личного химического состава. Выявлено, что все 

они окисляются практически с одинаковой ско-

ростью и наличие примесей не влияет на процесс 

окисления меди. 

Весь кислород, предназначенный для обра-

зования оксида меди (I), растворяется в меди до 

предела термодинамического ограничения (до 12 % 

Cu2O). Показано влияние растворимости кисло-

рода в расплаве меди на его электротехнические 

свойства. Установлено, что повышение концен-

трации кислорода в расплаве больше 0,08 % отри-

цательно влияет на электротехнические свойства 

меди. 

Рис. 4. Зависимость удельного сопротивления меди 

от содержания кислорода [23]

Fig. 4. Dependence of copper resistivity on oxygen 

concentration [23]

Рис. 5. Зависимость электросопротивления образцов 

(1–3) расплава меди различного химического состава 

(см. табл. 2) от содержания кислорода

Fig. 5. Dependence of the resistance of copper (1–3) melt 

samples of different chemical (see table 2) composition 

on the oxygen content
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