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Існує велика бібліографія з вивчення взаємодії водню та кисню з міддю ( розчин-
ності, дифузії, утворення сполук) та впливу цих елементів на якість мідних спла-

вів [1—6]. За температури плавлення тверда мідь розчиняє 0,00018 % мас. водню, 
а розплавлена — 0,00054 % мас. [3, 4]. Мідь створює з киснем тверді та рідкі розчи-
ни та два оксиди ( закис Сu2O та окис CuO ). Розчинність кисню в твердій міді — від 
0,0032 до 0,01 % мас. за 900 °С. У розплавленій міді розчиняються значно більші кіль-
кості кисню (до 0,03 % мас.) [5, 6]. Розбіжності в кількісній оцінці розчинності вод-
ню та кисню в міді, наявні в літературі, зумовлені різним ступенем чистоти металу.

Водень — винуватець більшості дефектів міді та її сплавів ( литого та деформо-
ваного металу, а також зварних з’єднань):

1. Водневої крихкості першого роду — водневої хвороби міді [1, 2, 7—9]. Вона вини-
кає в результаті взаємодії розчиненого в міді водню із закисом міді, що міститься в металі 
у виді неметалевих включень, з утворенням пари води високого тиску на поверхні розділу 
фаз «метал — закис міді». Це сприяє утворенню субмікроскопічних та мікроскопічних не-
суцільностей, газових пор та тріщин. Взаємодія водню з киснем відбувається за реакцією:
 2 [ � ] + ( Cu2� ) ( 2 Cu + H2O ( ��� ). (1)

Вирішальне значення має не стільки визначений аналізом середній вміст кисню, 
скільки його фактичне розподілення у виді закису міді за межами зерен.

2. Водневої крихкості другого роду, зумовленої молекулярним воднем [1–4, 7–9]:
а. первинна газова пористість утворюється через виділення молекулярного вод-

ню із розплаву міді та в процесі її кристалізації. За Тпл. тверда мідь розчиняє май-
же у 3 рази менше водню, ніж розплавлена;
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б. вторинна газова пористість спричиняєть-
ся розпадом пересичених воднем твердих розчинів 
з утворенням дрібних субмікроскопічних пор, запов-
нених воднем. Вони значно менші від первинних 
пор і мають майже сферичну форму. 

Газова пористість — характерний дефект звар-
них з’єднань та литого металу [7, 10, 11].

Методики визначення вмісту водню і кисню в міді 
та її сплавах наведено в роботах [12, 13, 21–35 (ки-
сень); 12–20, 34–37 (водень)].Часто ці елементи ви-
значають одночасно з однієї проби:

1) Визначення вмісту кисню:
•  плавленням у вакуумі:

без ванни — [12, 13, 28, 30, 33],
з Al — ванною — [34, 35];

• плавленням у потоці газу-носія — [12, 24, 28];
• хімічним методом — [28, 29, 33]; 
• електрохімічним методом — [27]; 
• спалюванням у потоці водню — [26];
• металографічним методом — [30–32]; 
• активаційними методами — [21–23]. 
2) Визначення вмісту водню:

 * нагріванням у вакуумі — [12, 15, 16, 19]; 
 *  плавленням у вакуумі:

без ванни — [12–15, 20, 34],
з Sn — ванною — [10, 12, 16, 35],
з Al — ванною — [35–37];

 * плавленням в потоці газу-носія — [12, 17, 18];
 * екстракцією з розплавленої міді — [12, 19, 20];
 * спалюванням у потоці кисню — [2, 12].

Автори роботи [12] порівняли результати, 
отримані методами вакуумного нагрівання та роз-
чинення зразків міді в олов’яній ванні, і показа-
ли, що останній метод забезпечує більш повну екс-
тракцію водню з міді та меншу тривалість аналізу 
(15—20 хвилин). Визначення водню в міді шляхом 
плавлення зразка краще, ніж за нагрівання, оскільки 
плавлення дає вищу продуктивність аналізів та пов-
ноту видалення водню [16].

Для визначення вмісту водню в мідних спла-
вах використовують кварцові та керамічні [12—16, 
19—37] або графітові [17, 18] тиглі. Вміст кисню 
в мідних сплавах визначають у графітових тиглях. 

В Інституті електрозварювання Національної 
академії наук України вміст газів у мідних спла-
вах визначають методом відновлювального плав-
лення проби в потоці газу-носія на аналізаторах 
RH — 2, — 3, — 402 (водень) та TC — 436, RO — 316 
(кисень) фірми «LECO» (США), а раніше — методами 
вакуум — плавлення (кисень, водень) та нагрівання 
(водень) на аналізаторі VH — 8 фірми «Leybold — 
Heraeus» (Німеччина) з використанням графітових 

тиглів та на саморобних приладах — у кварцових 
тиглях. Мідні зразки плавили за 1200 °С, а нагріва-
ли — за 800 °С. Вміст водню в мідних сплавах, який 
визначали методом нагрівання в графітових тиглях 
у вакуумі чи в потоці газу-носія, завжди був ниж-
чим, ніж за плавлення. Під час аналізу мідних спла-
вів у кварцових тиглях часто взагалі не фіксували 
наявність водню ні за нагрівання, ні за плавлення 
аналітичного зразка. Літературних посилань з цьо-
го питання не знайдено. 

Ось чому виникла необхідність вирішити ці про-
тиріччя в результатах аналізів міді та її сплавах 
на вміст водню.

АНАЛІЗАТОРИ ТА МЕТАЛИ, 
ВИКОРИСТАНІ В РОБОТІ
1. Мідь і бронза у виді дротів діаметром 2 мм з вміс-

том кисню згідно з ДСТУ 859 — 2001 (Мідь. Марки) 
та ОСТ 90054 — 72 (Бронзи):

а. мідь М00 — < 0,03 % мас.
б. мідь М1б — < 0,003 % мас.
в. бронза БрХ — < 0,002 % мас.
2. Стандартні зразки України з міді на вміст кис-

ню та водню, які мають міжнародну сертифікацію:  
а) ДСЗУ СRМ МQ СА 021
кисень — (0,0074 ± 0,0005) % мас.,  водень — 

(0,00019 ± 0,00002) % мас.
б) ДСЗУ СRМ МQ СА 023 
кисень — (0,0158 ± 0,0003) % мас.,  водень — 

(0,00021 ± 0,00002) % мас.
3. Аналізатори фірми «LECO» (США) для визна-

чення вмісту:
а) кисню — ТС — 436, RO — 316,
б) водню — RH — 2, RH — 3, RH — 402,
в) вуглецю — CS — 600.

ПІДГОТУВАННЯ МІДІ 
ТА БРОНЗИ ДО АНАЛІЗІВ
Виготовлення аналітичних зразків прово-

дили у такий спосіб. Мідні або бронзові дро-
ти затискали в цангу гнучкого валу електрич-
ного точила ТЕ 75 (до 10000 об/хв.) і без пе-
регрівання зачищали терпугом з дрібною насіч-
кою. Гострозубцями відрізали аналітичні зразки 
довжиною ~ 10 мм. Ці зразки промивали в етило-
вому спирті та ацетоні, сушили в струмені тепло-
го повітря. Стандартні зразки ДСЗУ постачають-
ся у виді циліндрів діаметром ~ 3 мм, довжиною 
~ (8…9) мм, готовими до використання. Зразки 
мідного та бронзового дротів до аналізів збері-
гали в ексикаторі, який заповнювали осушеними 
повітрям або аргоном.
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ПІДГОТУВАННЯ ГРАФІТОВИХ ТИГЛІВ 
І ГАЗУ-НОСІЯ ДО АНАЛІЗІВ
У аналізаторах RH — 2, — 3, — 402 порожні 

графітові тиглі звичайно дегазують у високочас-
тотному індукторі ~ 60 с за температури ~ 2000 °С. 
Після виключення нагрівання тигель піднімають 
під шлюз. Температура тиглю в цей час за наши-
ми спостереженнями дорівнює ~ 300 °С (олово пла-
виться). Аналітичну пробу скидають у тигель 
(на RH — 2, — 3 вручну, а на RH — 402 автома-
тично). Для проведення аналізу тигель зі зразком 
опускають у зону високочастотного індуктора (у зо-
ну нагрівання). Час з моменту піднімання тигля під 
шлюз, розміщення в ньому зразка та опускання його 
в зону нагрівання дорівнює ~ 30 с. Щоби унеможли-
вити видалення водню зі зразка під час цієї проце-
дури, проведено експерименти з додатковим охолод-
женням графітового тигля ~ 10 хв до моменту підні-
мання тигля або з використанням попередньо дега-
зованого «холодного» тигля.

Газ-носій — азот (99,998 % об.) додатково очи-
щали від домішок О2  , Н2О, Н2  , щоби усунути мож-

ливий їхній вплив на видалення водню з аналізо-
ваного зразка.

Використовували графітові кришки на графітові 
тиглі, щоб запобігти можливому вилученню водню 
у виді води з аналітичного зразка міді або бронзи.

Математичне опрацювання результатів аналізів 
проводили згідно з рекомендаціями роботи [38].

РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТІВ 
ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ
а) Аналіз міді та бронзи на вміст водню
На приладах ТС — 436, RO — 316 фірми «LECO» 

(США) визначено вміст кисню в мідному та бронзо-
вому дротах: 

М00 — (0,0265 ± 0,0111) % мас.
М1б — (0,0033 ± 0,0008) % мас.
БрХ — (0,0018 ± 0,0009) % мас.
У таблиці 1 наведено результати визначення 

вмісту водню в міді (стандарти України, М00, М1б) 
і бронзі БрХ. Основну частину експериментів про-
ведено на міді М00 з використанням додаткового 
очищення азоту, охолодження графітових тиглів 

Таблиця 1. Вміст водню в міді та бронзі, % мас. � 10  4    

Table 1. Hydrogen content in copper and bronze, % mas. � 10  4    

Метал
Аналізатор, принцип нагрівання, 

газ-носій ( вакуум ), матеріал тигля
Т аналізу,°С n �  Вміст водню

Мідь
М00

VH — 8 фірма «Leybold — Heraeus»
вакуум, піч опору, графіт. тигель

800 18 0,5 ± 0,2
1200 20 1,5 ± 0,4

RH — 2,- 3,- 402 фірма «LECO» 
високочастотне нагрівання 

потік азоту

тигель 
графітовий 

800 32 0,3 ± 0,1
1200 59 1,5 ± 0,5

тигель квар-
цовий 

800 7 прилад
не реєструє1200 5

Мідь
М1б

VH — 8
800 9 0,3 ± 0,2

1200 11 1,6 ± 0,2

RH — 2, — 3, — 402

тигель   
графітовий  

800 9 0,3 ± 0,2
1200 11 1,6 ± 0,4

тигель  квар-
цовий 

800 6 прилад
не реєструє1200 5

Бронза
БрХ

VH — 8
800 8 1,8 ± 0,3

1200 8 2.2 ± 0,3

RH — 2, — 3, — 402

тигель   
графітовий

800 6 1.5 ± 0,2
1200 11 2,2 ± 0,3

тигель    квар-
цовий

800 5 0,4 ± 0,2
1200 6 1.1 ± 0,4

ДСЗУ CRM MQ  
CA021
Мідь

RH — 2, — 3, — 402

тигель 
графітовий

800 5 0,4 ± 0,2
1200 5 1,9 ± 0,2

тигель квар-
цовий

800 5 прилад
не реєструє1200 5

ДСЗУ CRM MQ  
CA023
Мідь

RH — 2, — 3, — 402

тигель 
графітовий

800 5 0,5 ± 0,2
1200 5 2,1 ± 0,2

тигель квар-
цовий

800 5 прилад
не реєструє1200 5

� – n — кількість паралельних визначень
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до аналізів ~ 10 хв, «холодного тигля» та  графіто-
вих кришок на тиглі.

Аналіз цих результатів засвідчує:
1. Визначення вмісту водню в міді та брон-

зі плавленням чи нагріванням у кварцових тиглях 
на приладах RH не дає ніякого результату.

2. Визначення вмісту водню в міді та бронзі 
в графітових тиглях (у вакуумі — VH — 8, у пото-
ці азоту — RH): 

а. нагріванням за 800 °С дає занижені результати;
б. плавленням за 1200 °С — результати можна 

вважати правильними, оскільки стандартні зразки 
міді на вміст водню добре відтворюються.

Ураховуючи результати, наведені в табл. 1, та ін-
формацію з літературного огляду, припущено, що під 
час аналізів мідних сплавів на вміст водню особли-
ву роль грають кисень, що міститься в міді як закис, 
та матеріал тигля: графіт або кварц. 

Проведено дослідження, в яких мідь та брон-
за після їх аналізів на вміст водню на приладах 
RH — 2, — 3, — 402 без додаткового пробопідготуван-
ня відразу аналізували на вміст кисню на аналізато-
рах RO — 316, TC — 436 (таблиця 2). Спостерігається: 

 � по — перше, зменшення вмісту кисню в міді 
та бронзі порівняно з початковим металом; 

 � по — друге, зменшення розкиду результатів 
аналізів мідних та бронзових зразків на вміст кис-
ню порівняно з початковим металом; 

 � по — третє, результати аналізів мідних 
та бронзових зразків, нагрітих у кварцових або гра-
фітових тиглях, на вміст кисню практично однакові;

 � по — четверте, для зразків міді та бронзи, роз-
плавлених у кварцових чи графітових тиглях, ре-

зультати аналізів на вміст кисню практично одна-
кові.

Це свідчить, що водень під час нагрівання або 
плавлення зразка реагує із закисом міді й видаля-
ється з міді та бронзи як Н2О. Остання за плавлен-
ня зразка в графітовому тиглі взаємодіє з вуглецем 
у парогазовій фазі з утворенням Н2 та СО (рис. 1) 
за реакцією:
 �2���� 
 ���� � �2 ��� 
 �����  . (2)

Припущення, що Cu2O у міді може бути відновле-
но вуглецем, розчиненим у матриці металу, не має 
підстав: 

 � по — перше , вуглець не дифундує крізь твер-
ду мідь [39];

 � по — друге, розчинність вуглецю в міді 
(твердій чи розплавленій) за температури плавлен-
ня дуже незначна і дорівнює (5 ��10�7 … 1 ��10�4) % 
мас. [39, 40].

 � по — трете, на аналізаторі CS — 600 ви-
значили вміст вуглецю в мідних зразках М00, М1б 
і бронзі БрХ: ~ 5 � 10�5 % мас.

Якби відновлення закису міді вуглецем, роз-
чиненим у міді, відбувалося в процесі її плавлен-
ня в кварцовому тиглі, частина Cu2O витрачалася 
би на взаємодію з вуглецем, а не з воднем. Тоді мали 
б які-небудь результати аналізів на вміст водню. Але 
їх немає (табл. 1). У графітовому тиглі за плавлення 
міді така реакція, якщо і можлива, та вона не може 
заважати відновленню водню за реакцією (2). 

б) Металографічні дослідження
На оптичному мікроскопі Neophot 32 із систе-

мою цифрового фотографування зображення прове-
дено металографічні дослідження задля отримання 

Таблиця 2. Вміст кисню в міді та бронзі після їх аналізів на вміст водню, % мас. � 10 4 

Table 2. Oxygen content in copper and bronze after their analysis on hydrogen content, % mas. � 10 4 

Метал
Вихідний   

вміст кисню

Вміст кисню після визначення кількості водню в міді та бронзі
Кварцовий тигель Графітовий тигель

800 °С 1200 °С 800 °С 1200 °С

Мідь М00
265 ± 111
n = 19 *

237 ± 29
n = 15

190 ± 17
n = 15

232 ± 20
n = 15

193 ± 14
n = 15

Мідь М1б
33 ± 8
n = 18

28 ± 4
n = 9

15 ± 3
n = 9

28 ± 3
n = 8

16 ± 1
n = 10

Бронза
БрХ

18 ± 9
n = 20

10 ± 3
n = 11

8 ± 4
n = 11

10 ± 3
n = 9

9 ± 3
n = 10

ДСЗУ CRM MQ  
CA021
Мідь

74 ± 5
n = 5

64 ± 5
n = 5

55 ± 4
n = 5

63 ± 4
n =  5

54 ± 4
n = 5

ДСЗУ CRM MQ  
CA023 Мідь

158 ± 3
n = 5

145 ± 4
n = 5

133 ± 3
n = 5

143 ± 3
n = 5

132 ± 3
n = 5

* — n — кількість паралельних визначень
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додаткових доказів розкислення міді воднем під 
час аналізу, тобто наявності якісного та кількісно-
го розподілення  кисню (закису міді) у зразках міді 
та бронзи після їхніх аналізів на вміст водню в квар-
цових і графітових тиглях шляхом плавлення чи на-
грівання. 

На рис. 2 (а–д) наведено фотографії неметале-
вих включень у міді М00 (це закис міді). У світ-
лому полі закис міді має голубувато-сірий колір, 
а в поляризованому світлі — малиново-черво-
ний [30—32]. Характер розподілення неметале-
вих включень у зразках, розплавлених у графіто-
вих (рис. 2 а, в) та кварцових (рис. 2 б, г) тиглях, 
однаковий. Розподілення закису міді в зразках не-
рівномірне. Біля краю — у виді сітки евтектичного 
типу (Cu2O + Cu) (рис. 2 а, б), а в середині — у виді 
окремих ділянок евтектики (рис. 2 в, г). Вміст кис-
ню біля краю зразка відповідає еталонам № 9, 10 для 
литого металу ((0,035...0,06) % мас. кисню), а в се-
редині зразка — еталонам № 6—9 для литого мета-
лу ((0,01...0,035) % мас кисню) [30—32]. Якщо по-
рівняти характер розподілення кисню в переплав-
лених зразках (рис. 2 а, б, в, г) з початковим ме-
талом (рис. 2 д) (еталон № 2 — 0,03 % мас. кисню 
для деформованої міді) [30—32], то можна бачити, 
що відбувається перерозподілення кисню в зразках 
з поступовим віддаленням закису міді від середини 
до краю зразка. Це відповідає напрямку потоку вод-
ню, що видаляється з міді в газову фазу. 

У графітових тиглях за плавлення зразка відбу-
вається розкислення воднем центральної частини 
зразка з видаленням пари води та частково молеку-
лярного водню та відтісненням закису міді до краю 

зразка. Цей висновок добре корелює з інформацією 
з робіт [1, 6—9]. 

У кварцових тиглях за плавлення зразка ми фік-
сували перерозподілення неметалевих включень від 
центру до краю проби (рис. 2 б, г). Відновлення вод-
нем закису міді за реакцією (1) відбувається, але ре-
акція (2) з утворенням водню неможлива, оскільки 
аналіз проводили у кварцовому тиглі без участі гра-
фіту. Це підтверджується результатами з табл. 1. 

Характер розподілення закису міді в зразках, які 
нагрівали, практично такий же, що і у початковій 
міді, тобто не відбувається відновлення закису мі-
ді воднем (рис. 2 д). Та й водень практично не ви-
діляється, бо температура аналізу замала (табл. 1). 
Неметалеві включення закису міді мають форму 
дрібних округлих включень. Вміст кисню оцінюєть-
ся на рівні ~ 0,03 % мас. (еталон № 2 для деформова-
ної міді) [32], що добре узгоджується з нашими ви-
значеннями вмісту кисню в міді (табл. 2). 

Мідь М1б та бронза БрХ мають незначні забруд-
нення дрібними неметалевими включеннями. У мі-
ді М1б — це глобулярної форми силікати та закис 
міді. У розсіяному світлі силікати мають білу точ-
ку в центрі включення, в поляризованому — ха-
рактерний для них «чорний хрест», а закис міді — 
малиново-червоний колір. Для зразків бронзи БрХ 

 а) б)
Рис. 1. Схема процесів, які проходять під час аналізу 

міді на вміст водню в графітовому (а) та кварцовому 
(б) тиглях

Fig. 1. The diagram of processes, which passing during 
analysis of copper on hydrogen content in carbon (a) and 

quarts (b) crucibles

а б

в г

д

Cu+
Cu2О

Cu+
Cu2О

Cu2О

Рис. 2. Неметалеві включення в міді М00 — (� 200):
а, в — графітовий тигель; б, г — кварцовий тигель; 

а, б — край зразка; в, г — середина зразка; 
а, б, в, г — плавлення зразка; д — початкова мідь; 

нагрівання зразка (графіт. та кварц. тигель)  
Fig. 2. Nonmetalics in copper M00 — (� 200):

а, в — graphite crucible; б, г — quartz crucible; а, б — 
border of sample; в, г — middle sample; 

а, б, в, г — melting sample; д — initial copper; heating 
of sample (graphite or quartz crucible)
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основні включення — це інтер-
металіди типу CuCr. Вони мають 
зеленувато-голубуватий колір 
і розташовані на межах зерен 
твердого розчину. У поляризо-
ваному світлі вони темніші від 
загального фону, а в темному 
полі — світліші. Поблизу ін-
терметалевих плівок містяться 
дрібні та рідкі неметалеві вклю-
чення оксидного типу. В поля-
ризованому світлі деякі з них 
мають малиново-червоний ко-
лір, характерний для закису міді. Більшість 
оксидних включень у бронзі БрХ — оксиди хрому. 
За температур аналізу бронзи водень не взаємодіє 
з оксидом хрому з утворенням Н2О. Ось чому завжди 
отримували результати аналізів бронзи на вміст вод-
ню. Умови нагрівання або плавлення зразків з міді 
М1б та бронзи БрХ не вплинули на характер роз-
поділення в них закису міді. Він практично такий 
же, як у початкових міді та бронзі. Це можна пояс-
нити низьким вмістом кисню у початкових міді М1б 
та бронзі БрХ — 0,003 та 0,002 % мас. відповідно.

Вміст водню в міді практично не змінюється за-
лежно від тривалості зберігання готових аналітич-
них зразків в ексикаторі в атмосфері осушених по-
вітря або аргону за кімнатної температури протягом 
20 днів (рис. 3). Але намагалися аналізувати зразки 
в той самий день, коли їх виготовляли.

ВИСНОВКИ
1. Видалення водню з мідних сплавів залежить 

від умов їх нагрівання або плавлення (температу-
ри, матеріалу тигля тощо) і концентрації в них кис-
ню та проходить багатостадійно:

а. взаємодія водню, що виділяється, із закисом 
міді (або з розчиненим у металі киснем) з утворен-
ням води;

б. видалення води та молекулярного водню в га-
зову фазу;

в. взаємодія води з вуглецем у парогазовій фазі 
з утворенням Н2 та СО за плавлення зразка, що ана-
лізується, в графітовому тиглі.

2. Аналіз мідних сплавів на вміст водню необ-
хідно проводити у потоці газу-носія або у вакуумі 
в графітовому тиглі за температури 1200 °С.
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Рис. 3. Залежність вмісту водню в міді М00 (0,0265 % мас. кисню) від 
тривалості зберігання зразків

Fig. 3. The dependence of hydrogen content in copper (0.0265 % mas.) оxygen on 
keeping time of the samples
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