
Введение
Медь относится к металлам с низкой активно�

стью и в ряду напряжений находится после водо�
рода [1]. Общепризнано, что вещества в наносо�
стоянии имеют новые свойства [2], но в конкрет�
ных случаях новые свойства многими учёными от�
рицаются [3–5].

Одной из основных проблем практического
применения нанопорошков меди является сохра�
нение высокого содержания металлической меди и
её реакционной способности. Вместе с тем для по�
лучения устойчивого нанопорошка меди необходи�
мо после его получения частично окислить и тем
самым снизить содержание меди до 95–96 мас. %
[2].

Любые нанопорошки являются нестабильными
или метастабильными системами «твердое тело –

газ». В сравнении с веществами с низкой диспер�
сностью нанопорошки металлов имеют высокую
реакционную способность [6] и взаимодействуют с
окружающей средой [7, 8]. Основным окислителем
нанопорошков (НП) металлов являются протоны,
которые образуются при диссоциации молекул во�
ды на поверхности наночастиц [9]. Особенностью
структуры наночастиц (НЧ) металлов [8, 9], сфор�
мированной при пассивировании в воздухе, явля�
ется наличие двойного электрического слоя (ДЭС):
адсорбированные молекулы воды диссоциируют
на протоны, которые диффундируют в объем нано�
частицы, и гидроксид�ионы, которые стабилизи�
руются на поверхности. Последние химически свя�
зываются поверхностью НЧ, а протоны окисляют
металл, образуя атомы и затем молекулы водорода
[10]. Для ряда металлов (алюминий, титан, цирко�
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Актуальность исследования связана с определением параметров активности серии нанопорошков меди после хранения в те/
чение 16 лет в условно/герметичной таре и на их основе получением данных о деградации меди в нанодисперсном состоянии.
Цель: экспериментально определить четыре параметра химической активности серии нанопорошков меди и установить законо/
мерности изменения этих параметров после длительного хранения этих нанопорошков в условно/герметичной таре.
Объект: нанопорошки меди, синтезированные в условиях электрического взрыва проводника в среде аргона.
Методы. Фазовый состав серии нанопорошков меди определяли с использованием дифрактометрa «Shimadzu» XRD/700. Раз/
меры и форму частиц анализировали с помощью растрового электронного микроскопа JSM/7500FA «Jeol». Площадь удельной
поверхности нанопорошков меди измеряли с помощью метода низкотемпературной адсорбции азота (метод БЭТ). Содержание
металлической меди определяли с использованием термогравиметрии при нагревании до 1020 °С со скоростью 10 °/мин. Реак/
ционную способность нанопорошков меди определяли по четырем параметрам активности: температура начала окисления
(tso, °С), максимальная скорость окисления (Vmax, мг/мин), степень окисленности (, %) и энтальпия окисления H, кДж/моль.
Для расчета этих параметров использовали дериватограф Q/1000 (фирма MOM) и термоанализатор Q600 STD (фирма TA/In/
strument).
Результаты. После хранения (16 лет) нанопорошков меди в условно/герметичной таре часть образцов стали пирофорными: их
температура окисления понизилась до 19 и 16 °С. В то же время имеются образцы с температурой начала окисления 188 и 190 °С.
Максимальная скорость окисления нанопорошков меди составляла 32,310–4 мг/с, а минимальная только 5,210–4 мг/с. При на/
гревании до 650 °С энтальпия окисления нанопорошков меди для подавляющей части образцов составляла 1500 Дж/г. Содер/
жание металлической меди в нанопорошках образцов составляло от 46,7 до 73,5 мас. %. Отсутствие корреляционных зависи/
мостей между условиями электрического взрыва и параметрами активности связано, по/видимому, с многопараметрической
зависимостью формирования оксидной оболочки на частицах меди: значимыми являются условия пассивирования. Особенно/
стью нанопорошков меди является невозможность формирования защитной плёнки на поверхности частиц: продуктами окисле/
ния является кристаллическая фаза CuO и рентгеноаморфный оксид Cu2O в виде кластеров с характерными размерами 4–6 нм.
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ний и гафний) протоны образуют соответствующие
гидриды [10]. При уменьшении диаметра частиц
металлов состояние атомов сначала на поверхно�
сти, а с диаметра 10–30 нм и в объёме частиц изме�
няется и переходит в нестабильное состояние [10].
Формирование и природа защитных плёнок на по�
верхности частиц меди зависит от их диаметра
(кривизны поверхности). При уменьшении диаме�
тра до 1 мкм сохраняется диффузионный меха�
низм формирования защитной плёнки, толщина
которой составляет 20–40 мкм [11]. Для частиц
меди диаметром менее 100 нм в связи с изменени�
ем состояния атомов на поверхности структура и
состав защитной плёнки также изменяется. Про�
цесс окисления меди в наносостоянии тормозится
при формировании двойного электрического слоя,
обладающего псевдоёмкостью, с внутренним поло�
жительно заряженным слоем. Устойчивость двой�
ного слоя определяет устойчивость нанопорошков
меди при хранении. Косвенным подтверждением
наличия двойного электрического слоя является
тонкий защитный слой 2–10 нм, который не мо�
жет быть сформирован по диффузионному меха�
низму [8]. Кроме того, с уменьшением диаметра
наночастиц меди толщина двойного электрическо�
го слоя снижается. При нагревании происходит
разрушение двойного электрического слоя, оки�
сление нанопорошка меди и наблюдается порого�
вое явление, связанное с экстремальным тепловы�
делением [12].

Описание объекта исследования 
и методик эксперимента
Нанопорошки меди (НПМ) получали с помо�

щью экспериментальной установки [2, 13], осна�
щенной механизмом автоматической подачи про�
водника при частоте следования электровзрывов
0,6 Гц. Принципиальная схема установки приве�
дена на рис. 1. В качестве взрываемого проводника
использовали проволоку диаметром 0,35 мм с со�
держанием меди 99,8 мас. %. В ходе проведения
эксперимента зарядная емкость накопителя энер�
гии составляла 2,02 мкФ, а длина взрываемых
проводников не изменялась и составляла 80 мм.

В качестве рабочего газа применяли аргон при
давлении 1,52105 Па. Взрывы проводников прово�
дили в режиме «быстрого взрыва» (по классифика�
ции Беннета) [13]. Величину удельной введенной
энергии (W/Wc) и удельной энергии дуговой ста�
дии (Wд/Wc) регулировали путем изменения заряд�
ного напряжения (U0), (W – энергия, введенная в
проводник на стадии собственно взрыва, Wд – энер�
гия, введенная в проводник на стадии дугового
разряда, Wc – энергия сублимации взрываемого
проводника). Энергию, введенную в проводник,
рассчитывали по данным осциллограмм тока
[14, 15]. Изучали порошок, осевший в сборнике
нанопорошка (рис. 1, поз. 12) и прошедший пасси�
вирование в среде аргона с контролируемым напу�
ском воздуха.
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Рис 1. Принципиальная схема установки: 1 – блок питания установки; 2 – пульт управления; 3 – высоковольтные кабели; 4 – токо"
вый шунт; 5 – камера высоковольтного ввода; 6 – проходные изоляторы; 7 – разрядник; 8 – взрывная камера; 9 – механизм по"
дачи проводника; 10 – вентилятор; 11 – фильтр"уловитель нанопорошка; 12 – сборник нанопорошка; 13 – форвакуумный на"
сос; 14 – баллон с газом; 15 – трубопровод для сброса газа в вытяжную вентиляцию; 16 – взрывающийся проводник; 17 – зазе"
мленный электрод; 18 – мановакууметр; 19 – двигатель механизма подачи проводника; 20 – пульт управления форвакуумным
насосом; 21 – газовые краны

Fig. 1. Scheme of installation: 1 is the power supply unit; 2 is the control panel; 3 are the high"voltage cables; 4 is the current shunt; 5 is the high"
voltage input chamber; 6 are the feedthrough insulators; 7 is the spark"gap; 8 is the explosion chamber; 9 is the mechanism of wire feeding;
10 is the ventilator of gas circulation; 11 is the collection filter for nanopowders; 12 is the collector of nanopowders; 13 is the forevacuum
pump; 14 is the gas"cylinder; 15 is the gas discharge line; 16 is the exploding wire; 17 is the grounded electrode; 18 is the manovacuum me"
ter; 19 is the electric motor of mechanism of wire feeding; 20 is the control panel of forvacuum pump; 21are the gas ball valves

 



Таблица 1. Параметры синтеза нанопорошков меди в условиях
электрического взрыва

Table 1. Parameters of the copper nanopowders synthesis under
electric explosion conditions 

Фазовый состав нанопорошков определяли с
использованием рентгеновского дифрактометра
«Shimadzu» XRD�7000 (излучение CuK). Размер и
форму частиц анализировали с помощью растрово�
го микроскопа JSM�7500FA «Jeol». Площадь
удельной поверхности (Sуд) нанопорошка измеряли
с помощью метода низкотемпературной адсорбции
азота (метод БЭТ). Реакционную способность НПМ
определяли по четырем параметрам химической
активности [16, 17]: температуре начала окисле�
ния, максимальной скорости окисления, степени
окисленности НПМ и энтальпии окисления. Для
расчета этих параметров, а также для расчета со�
держания металлической меди в НПМ использова�
ли термограммы, полученные с помощью дерива�
тографа Q�1000 и термоанализатора Q600 STD при
нагревании образцов в воздухе до 1020 °C. [18].

Результаты экспериментов и их обсуждение
После получения НПМ в условиях ЭВП (табл. 1)

нанопорошки пассивировали в отдельном боксе ма�
лыми добавками воздуха. При этом температуру
НПМ контролировали, и она не превышала 40 °C.
Пассивированные НПМ нагревали в ячейке термо�
анализатора. Результаты ДТА приведены в табл. 2.

Таблица 2. Параметры активности электровзрывных нанопо"
рошков меди после 20 дней хранения

Table 2. Activity parameters of electroexplosive copper nano"
powders after 20 days of storage

Согласно данным табл. 2, с увеличением напря�
жения, подаваемого на проводник, с 18 до 30 кВ
дисперсность (Sуд) возрастала и проходила через

максимум 10,2±0,3 м2/г при напряжении 26 кВ.
Дальнейшее увеличение напряжения более 28 кВ
приводило к уменьшению Sуд. Несмотря на различ�
ную дисперсность, Sуд изменялась от 3,7 до
10,2 м2/г, температура начала окисления остава�
лась практически постоянной (160–170 °С). При
нагревании до 800 °С в среде аргона максимальная
скорость окисления меди изменяется не значи�
тельно (~11 %), но определённой зависимости от
напряжения, приложенного к проводнику, не на�
блюдалось. Энтальпия окисления также изменя�
лась без определенной зависимости от условий
электрического взрыва (табл. 2).

Таблица 3. Параметры активности электровзрывных нанопо"
рошков меди после 16 лет хранения

Table 3. Activity parameters of electroexplosive copper nano"
powders after 16 years of storage

В табл. 3 приведены параметры активности об�
разцов меди после 16 лет хранения, рассчитанные
путем обработки термограмм, полученных с помо�
щью современного оборудования. Порошки меди,
даже грубодисперсные, отличаются неустойчиво�
стью при нагревании в воздухе, хотя медь относится
к малоактивным металлам [1]. В отличие от нанопо�
рошков алюминия, также хранившихся 16 лет в
условно герметичной таре, температура начала оки�
сления которых практически не изменилась, образ�
цы НПМ имеют крайне низкую температуру начала
окисления (табл. 3): Cu�22 (19 °С) и Cu�26 (16 °С),
т. е. они стали пирофорными после хранения.

В практике хранения нанопорошков меди на�
блюдалось самопроизвольное их спекание с выде�
лением тепла. Определенной закономерности в из�
менении температуры начала окисления нанопо�
рошков меди от величины приложенного напря�
жения, энергии взрыва и энергии дуговой стадии
не наблюдается. Фазовый состав образцов НПМ,
хранившихся в течении 16 лет, приведён в табл. 4.

Согласно РФА, фазовый состав образцов НПМ
представлен кристаллическими фазами: металличе�
ской медью и CuO (табл. 4). На меди в массивном со�
стоянии в воздухе формируется защитная пленка [1]:

2Cu0+O2+2H2O2Cu(OH)2,

Cu(OH)2+Cu0Cu2O+H2O.
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Cu�30 38 16,40 6,32 98,3 65,7
Cu�28 190 7,03 32,31 95,9 47,0
Cu�26 16 12,40 12,23 99,9 50,7
Cu�24 158 11,41 5,21 81,5 46,7
Cu�22 19 14,33 8,45 96,3 58,1
Cu�20 172 16,09 26,37 95,4 64,2
Cu�18 188 18,39 11,64 97,3 73,5

Обозна�
чение 

образца 
Sample
name

Площадь
удельной
поверхно�
сти, м2/г
Specific 
surface 

area, m2/g

Температура
начала оки�

сления, tн.о, °С 
Oxidation on�
set temperatu�

re, to.о, °С

Прирост
массы по

ТГ, мас. %
(до 800 °С)

TG mass
gain, wt. %
(to 800 °С)

Приведенный 
тепловой эффект
(S/m), отн. ед. 
Reduced thermal
effect, (S/m),
relative units

Cu�30 6,2±0,2 165 20,1 1,5
Cu�28 8,2±0,2 170 19,4 1,4
Cu�26 10,2±0,3 170 19,6 1,6
Cu�24 5,7±0,2 160 18,7 1,5
Cu�22 3,8±0,2 170 19,8 1,5
Cu�20 3,7±0,3 170 20,8 1,4
Cu�18 3,9±0,1 170 20,6 1,2

Обозначение
образца 

Sample name
U0, кВ (kV) W, Дж (J) Wд, Дж (J) W/Ws Wд/Ws

Cu�30 30 548 182 2,12 0,70
Cu�28 28 500 134 1,93 0,52
Cu�26 26 453 90 1,74 0,34
Cu�24 24 404 63 1,56 0,24
Cu�22 22 366 18 1,41 0,07
Cu�20 20 319 0 1,23 0
Cu�18 18 232 0 0,89 0

Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2019. Т. 330. № 5. 198–205
Тихонов Д.В., Ильин А.П., Беспалова Е.А. Параметры активности нанопорошков меди при длительном хранении в условно/...

200



Таблица 4. Относительная интенсивность 100%"х рефлексов
Cu (совпадение с PDF"2, 04–0836) и CuO (совпадение
с PDF"2, 01–1117) по данным рентгенофазового ана"
лиза после 16 лет хранения (%)

Table 4. Relative intensity of 100 % Cu reflexes (coincidence with
PDF"2, 04–0836) and CuO (coincidence with PDF"2,
01–1117) according to X"ray phase analysis after 16 ye"
ars of storage (%)

При нагревании такой меди даже до 200 °С на
поверхности формируется смесь Cu2O и CuO. При
сгорании меди в массивном состоянии в атмосфере
воздуха она переходит в CuO. Для наночастиц ме�
ди характерно образование CuO при пассивирова�
нии и длительном хранении (табл. 4). Этот экспе�
риментальный результат объясняется повышен�
ной реакционной способностью атомов меди на по�
верхности наночастиц, связанной с высокой кри�
визной поверхности [6, 7].

Рис. 3. Микрофотография наночастиц и частицы меди диаме"
тром ~300 нм после пассивирования в воздухе

Fig. 3. Micrograph of nanoparticles and copper particles with a dia"
meter of ~300 nm after passivation in air

На рис. 3 видно, что оксидный слой состоит из
кластеров размером 4–6 нм, отделенных друг от
друга поверхностью раздела, что облегчает доступ
окислителей к поверхности металлической меди.
К тому же кроме оксида CuO, кристаллизующего�
ся в моноклинной решетке (a=0,46837 нм,

№ образца 
Sample no.

Межплоскостные расстояния, соответствующие 
максимальным по интенсивности рефлексам 

D�spacing corresponding to the maximum intensive reflexes

Cu, d=2,1 C CuO, d=2,51 C CuO, d=2,31 C
Cu�30 100 11 10
Cu�28 100 11 9
Cu�26 100 12 10
Cu�24 100 14 13
Cu�22 100 10 9
Cu�20 100 6 5
Cu�18 100 6 6

Cu ПМС 100 0 0
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Рис. 2. Термограмма нанопорошка меди (образец Cu"26) после 16 лет хранения: масса образца 5,4920 мг, скорость нагрева 10 °/мин, ат"
мосфера – воздух

Fig. 2. Thermogram of copper nanopowder (sample Cu"26) after 16 years of storage: sample weight is 5,4920 mg, heating rate 10 °/min, at"
mosphere – air



b=0,34226 нм, c=0,51288 нм) [19], не исключена
возможность образования рентгеноаморфного ок�
сида Cu2O, вероятность образования которого тер�
модинамически разрешена.

Заключение
Согласно результатам термического анализа

исходных НПМ (табл. 2) с повышением напряже�
ния (энергии) на взрывающемся проводнике с 18
до 30 кВ площадь удельной поверхности проходит
через максимум, равный 10,2±0,3 м2/г. Этому же
образцу соответствует приведённый тепловой эф�
фект, равный 1,6 отн. ед. Для серии образцов
НПМ температура начала окисления в пределах
погрешности дериватографа постоянна: 160±5 °С,
т. е. не зависит от дисперсности (Sуд). Такая ситуа�
ция с tно объясняется формированием двойного
электрического слоя на поверхности наночастиц
меди [3, 11, 12]. В отличие от двойного электриче�
ского слоя в коллоидной химии на наночастицах
меди двойной электрический слой формируется
необратимо, т. е. в результате химической реак�
ции разложения адсорбированной воды. Образую�
щиеся протоны, способные к диффузии, проника�
ют внутрь наночастицы, образуя положительно за�
ряженный предвнешний слой. Оставшиеся на по�
верхности гидроксид�ионы образуют отрицатель�
но заряженный внешний слой. Толщина двойного
электрического слоя по данным электронной ми�
кроскопии составляет 2–10 нм [2, 3]. После хране�
ния НПМ в течение 16 лет в условно герметичной
таре (табл. 3) наиболее заметно для образцов изме�
нилась tно: 2 образца стали пирофорными и содер�
жание металлической меди в образце Cu�24 оста�
лось 46,7 мас. %, а в образце Cu�28 – 47,0 мас. %.
В процессе хранения в двойном электрическом
слое процессы переноса заряда и массопереноса,
по�видимому, не прекращаются.

Проведённые исследования, таким образом, да�
ют основания утверждать, что термическая устойчи�
вость нанодисперсных порошков меди в значитель�
ной степени зависит от их структурно�энергетиче�
ского состояния больше, чем от дисперсности
(табл. 1, 2). Численные величины параметров актив�
ности не коррелируют с условиями их получения
(табл. 1, 2), но остаются индивидуальными для каж�
дого нанопорошка. Нанопорошки и наночастицы с
двойным электрическим слоем [3, 8, 9], согласно экс�
периментальным результатам по длительному хране�
нию, следует отнести к нестабильным системам. Поэ�
тому при демонстрации свойств нанопорошков меди
необходимо указывать время их хранения, условия
хранения, и это время следует ввести в систему пара�
метров активности в качестве пятого параметра ().
Ранее опубликованные результаты экспериментов по
свойствам нанопорошков металлов необходимо оце�
нивать критически [4–7, 20, 21], т. к. в них отсут�
ствуют данные по времени хранения.

Выводы
1. Неустойчивость нанопорошков меди при хра�

нении приводит к появлению их пирофорности
в воздухе.

2. Устойчивость нанопорошков меди после 16 лет
хранении в условно�герметичной таре не имеет
определенной зависимости от относительных
величин введенной энергии в проводник
(W/Ws) и энергии дуговой стадии (Wд/Ws).

3. Причина низкой термической устойчивости свя�
зана с формированием, на поверхности частиц
оксида CuO, кристаллизующегося в виде класте�
ров (4–6 нм), которые не образуют сплошной
плёнки и не защищают медь от окисления.
Работа выполнена при финансовой поддержке Мини"

стерства науки и высшего образования РФ, проект
№ 11.1928.2017/4.6.
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ACTIVITY PARAMETERS OF COPPER NANOPOWDER AFTER LONG STORAGE 
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Relevance of the research is related to determination of parameters of copper nanopowders series activity after 16 years storage in an
air/tight container.
The main aim of the research is to determine by the experiment four parameters of chemical activity of copper nanopowders series and
to establish the laws of change in these parameters after long storage of these nanopowders in the air/tight container.
Object: copper nanopowders, produced by wire explosion technique in argon atmosphere.
Methods. Phase content of copper nanopowders series was determined «Shimadzu» XRD/700 difractometer. Sizes and shapes of na/
noparticles were investigated by reflection electron microscopy JSM/750FA Jeol. Specific surface areas of nanopowders were determi/
ned by means of low temperature nitrogen adsorption (BET). Metal copper content was determined by thermogravimetry after heating
up to 1250 °C with heating speed 10°/min. Activity of copper nanopowders was characterized by four parameters of activity.
Results. After storage (16 years) of copper nanopowders in the air/tight container, some samples became pyrophoric: their oxidation
temperature dropped to 19 and 16 °C. At the same time, there are samples with oxidation start temperature of 188 and 190 °C. Maximum
oxidation rate of copper nanopowders was 32,310–4 mg/s, and the minimum only 5,210–4 mg/s. When copper nanopowders are heated
to 650 °C, the enthalpy of their oxidation for the most part of the samples is 1500 kJ/mol. The content of metallic copper in nano/
powders of the samples ranged from 46,7 to 73,5 wt. %. The absence of correlation dependencies between the conditions of electric
explosion and the parameters of activity is apparently related to the multiparameter dependence of an oxide shell formation on copper
particles: the conditions of passivation are significant. A feature of copper nanopowders is the impossibility of forming a protective film
on the particle surface: oxidation product is crystalline CuO phase and roentgenomorphic Cu2O phase in the form of 4–6 nm clusters.

Key words:
Nanopowder, copper, electrical explosion, parameters of activity, thermal effect, 
oxidation start temperature, storage, air, maximum oxidation rate, enthalpy of oxidation.
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