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Описана методика экспериментального исследования кинетики коррозии меди в аморфном льду. 
Исследованы температурные и временные зависимости скорости и степени превращения химической 
реакции коррозии при разных условиях. Показано влияние структуры льда на его реакционную 
способность. Предложен механизм реакции. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время в научной литературе опи­

сано большое количество органических и неорга­
нических химических реакций [Третьяков и др., 
1987; Московиц, Озин, 1979; Сергеев, Батюк, 1978], 
скорость которых увеличивается в твердой фазе 

при понижении температуры вопреки классичес­

ким представлениям, выраженным в уравнении 

Аррениуса. Большой класс химических реакций, 

ускоряющихся при низких температурах, состав­

ляют реакции, протекающие в замороженных вод­

ных растворах. Тщательные исследования таких 

реакций начались в 1961 г., когда Грант, Кларк и 
Эльбурн обнаружили, что водные растворы пени­
циллина, содержащие имидазол, теряют антимик­

робную активность при замораживании [ Grant et 
а/" 1961]. Потеря антимикробной активности свя­
зывалась с ускорением химической реакции гид­
ролиза пенициллина в твердой фазе. С тех пор бы­
ли изучены многие реакции в водных растворах 

органических и неорганических соединений, в 

большинстве случаев наблюдалось ускорение хи­
мических реакций в твердой фазе при заморажи­
вании, по сравнению с жидкой. 

Среди существующих объяснений ускорения 
химической реакции в замороженных водных раст-
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ворах можно выделить два направления: концен­

трационную модель и модель каталитического дей­

ствия ледяной матрицы. Ускорение реакции, с точ­

ки зрения концентрационной модели, предпола­

гается за счет присутствия в твердой фазе жидких 
высококонцентрированных растворов. Области 
данных растворов в твердой фазе образуются на 
стадии кристаллизации льда, при отторжении реа­

гентов фронтом кристаллизации. С точки зрения 
концентрационной модели был объяснен эффект 
ускорения гидролиза при замораживании раство­

ров уксусного ангидрида, 13-пропиолактона и п-нит­
рофенилацетата [Bruice, Butler, 1964а]. В работе 
[ Betterton, Darcy, 2001] увеличение скорости окис­
ления водных растворов нитритов и сульфитов до 
нитратов и сульфатов также было объяснено эф­
фектом концентрирования реагентов в жидких 
микрообластях, образовавшихся при заморажива­
нии растворов. Каталитическое действие ледяной 
матрицы отмечают в ряде работ. Авторы [ Grant et 
а/" 1961] при объяснении эффекта ускорения гид­
ролиза пенициллина в замороженном водном раст­

воре, содержащем имидазол, отводят большую 
роль участию твердой фазы. По их мнению, твердая 

фаза способствует выгодной ориентации субстрата 
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и катализатора. Кроме того, по мнению авторов, 

протон во льду обладает большей подвижностью и 
этим обеспечивает высокую скорость катализа. Ав­
торы работы [Brnice, Butler, 1964Ь] проверяли пред­
положение о концентрировании реагентов в жид­

ких областях при отторжении их кристаллической 
фазой, но после изучения распределения реагентов 
в замороженной системе не получили доказатель­

ства локального концентрирования и пришли к вы­

воду, что ускорение гидролиза связано с удобным 
для нуклеофильной реакции расположением реа­

гентов во льду. В работе Казакова В.П. и Латни­
ка С.В. [ 1987] ускорение хемилюминесцентной ре­
акции окисления люминола в замороженных вод­

но-щелочных растворах связывалось с каталитиче­

ским действием свежеобразованной поверхности 
кристаллической фазы. 

На сегодняшний день нет единой точки зре­
ния на механизм ускорения химических реакций в 
твердой фазе, в частности в замороженных водных 
растворах. Это связано с недостатком эксперимен­
тальной информации, обусловленным сложно­
стью исследования твердофазных химических ре­
акций. Традиционные химические методы [Раби­
нович, Хавuн, 1994] определения скорости реакций 
в замороженных водных растворах малоэффектив­

ны, так как обычно требуют расплавления образца 
твердофазного вещества с последующим опреде­
лением концентрации реагентов и продуктов реак­

ции. В этом случае трудно определить, на какой 

стадии произошла реакция: в твердой, в момент 

плавления или в жидкой фазах. Поэтому для ис­
следований твердофазных реакций актуальна раз­
работка новых экспериментальных методик, поз­
воляющих исследовать кинетику реакций непо­
средственно в процессе их протекания , подобно из­
вестным методикам спектрофотометрии, калори­
метрии, электронного парамагнитного резонанса 

(ЭПР), ядерного магнитного резонанса (ЯМР), 
рентгенофазного анализа и др. 

Исследование твердофазных химических ре­
акций при низких температурах является важной 

фундаментальной научной задачей, решение кото­
рой не только позволит понять сам механизм явле­
ний и осознать многие физико-химические процес­
сы, происходящие в твердых телах, но и откроет 

перспективы для развития новых химических тех­

нологий, таких, как получение перспективных ма­
териалов в условиях низких температур, создание 

более эффективных методов катализа химических 
реакций, получение чистых и сверхчистых веществ, 
не загрязненных побочными продуктами, и т. д. 

Целью настоящей работы является разработ­
ка эффективной экспериментальной методики ис­
следования коррозии металлов во льду непосред­

ственно в процессе протекания реакции и изучение 

кинетики коррозии меди во льду с аморфной 
структурой. 

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 

Нами предложена методика исследования 

коррозии, основанная на регистрации электриче­

ского сопротивления тонкой металлической плен­
ки, помещенной в лед. В процессе коррозии на по­

верхности пленки образуются слабопроводящие 
химические соединения с участием атомов метал­

ла, эффективная электропроводящая толщина 

пленки при этом уменьшается, а электрическое со­

противление возрастает. 

Степень превращения реакции а можно опре­

делить выражением: 

lho -hl 
(J.,=-h-' (1) 

о 

где h - толщина в данный момент времени и h0 -

начальная толщина металлической пленки. 
Связь между толщиной h и электропровод­

ностью G или сопротивлением R пленки опреде­
ляется формулой: 

(2) 

где р - удельное электрическое сопротивление ме­

талла,!- длина и d- ширина пленки. С учетом (2) 
получим: 

IGo-GI IR0 -Rj 
a=-c-=-R-, 

о 

(3) 

где G0 - начальная электропроводность пленки. 
Из выражения ( 1) следует, что чувствитель­

ность методики тем выше, чем меньше толщина 

пленки. Минимальное значение толщины, очевид­
но, ограничивается толщиной моноатомного слоя. 

Используя выражение (3), можно вычислить сте­
пень превращения химической реакции по экспе­

риментальным значениям электропроводности 

или сопротивления пленки. 

Ниже мы будем рассматривать эксперимен­
тальные зависимости величины а от температуры. 

Отметим, что заметный вклад в результаты изме­

рения а может давать температурная зависимость 

сопротивления металлической пленки, характери­

зующаяся параметром ТКС (температурный коэф­
фициент сопротивления материала) . Влияние дан­
ной зависимости желательно уменьшить. Для это­

го можно использовать мостовую схему измерения 

или применить предельно тонкие металлические 

пленки, в которых полезный сигнал, связанный с 
химической реакцией, превышает сигнал, обуслов­
ленный ТКС. Кстати, из опыта следует, что в плен­
ках меди с предельно малой толщиной параметр 

ТКС уменьшается по абсолютной величине и ме­
няет знак на противоположный с уменьшением 
толщины. ТКС = О при сопротивлении пленки око­
ло 100 кОм, при геометрических размерах l = d = 
= 1 см. Данное свойство медных пленок нами было 
использовано при проведении экспериментов: при-
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готавливали пленки сопротивлением около 100 кОм 
и мостовую схему измерений не применяли. 

Медные пленки получали путем термическо­
го напыления меди на подложку из кварцевого 

стекла в условиях высокого вакуума. Предвари~ 
тельно на подложку были напылены толстые мед­
ные электроды. Толщина пленки контролирова­
лась во время напыления по ее сопротивлению. 

Сопротивлению 100 кОм, согласно выражению (2) 
при l = d = 1 см, соответствует значение толщины 
медной пленки, в 1 ООО раз меньшее, чем толщина 
моноатомного слоя. Полученное значение толщи­

ны не следует воспринимать буквально. Оно лишь 
указывает на то, что пленка не является сплошной, 
а представляет собой сильно разветвленный про­
водящий плоский кластер. Согласно перколяци­

онной теории (задача узлов на плоской решетке), 
протекание в двухмерной решетке исчезает, если в 

последней отсутствует более половины узлов [Зай­
ман, 1982; Ханикаев и др., 2002]. В соответствии с 
этим, медная пленка в нашем случае может пред­

ставлять собой моноатомный слой, в решетке кото­
рого отсутствует почти половина узлов-атомов. 

Сразу после получения пленку с подложкой 

охлаждали в вакууме до температуры -80 К с помо­
щью азотного криостата. Затем в вакуумную каме­
ру пускали пары воды и на поверхность пленки 

напыляли тонкий слой льда толщиной около 
50 мкм. Толщина льда определялась исходя из мас­
сы пара и площади поверхности, на которую пар 

сублимировался. Скорость роста льда составляла 
2-5 мкм/мин. Структура льда при таком способе 
получения [Hobbs, 1974] являлась аморфной. Дан­
ный способ получения был выбран потому, что 
аморфный лед в наших экспериментах оказался 
химически активнее, чем льды с более упорядо­
ченной структурой (например, поли- и монокрис­
таллической), и поэтому лучше подходил для ис­
следования. 

Наконец, в вакуумную камеру пускали атмо­

сферный воздух; подложку с медной пленкой и све­
жеприготовленным слоем льда медленно нагрева­

ли со скоростью 0,4 К/с до температуры плавле­
ния льда и регистрировали электропроводность 

медной пленки. 

Для регистрации электропроводности приме­
няли электрометрический усилитель постоянного 
тока У5-11. Выходной сигнал с YS-11 оцифровы­
вали и передавали на компьютер для дальнейшей 

обработки. В качестве датчика температуры ис­
пользовали полупроводниковый кремневый диод, 

который устанавливали на рабочую часть криоста­
та. Датчик температуры калибровали в лаборатор­
ных условиях. Погрешность измерения темпера­
туры не превышала 1 К. 

Помимо электропроводности медных пленок 
регистрировали также кривые терма-дифференци­
ального анализа (Т ДА) аморфного льда. Для этого 
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использовали дифференциальную медь-констан­

тановую термопару. Один спай термопары укреп­
ляли на рабочей части криостата, другой приво­
дили в тепловой контакт со льдом. Сигнал от тер­
мопары усиливали, оцифровывали и вводили в 
компьютер. Чувствительность термопары к разно­

сти температур между нагревателем и слоем льда 

составляла около 0,001 К. Термограмму ТДА ис­
пользовали для получения качественной информа­

ции о наличии экзо- и эндотермических эффектов 
в аморфном льду при возможных фазовых и струк­
турных превращениях. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 представлена типичная зависимость 
относительного сопротивления медной пленки, на­

ходящейся в контакте с аморфным льдом, от их 
температуры. Пленку со льдом вначале нагревали 

со скоростью 0,4 К/с до температуры 250 К, затем 
охлаждали до первоначальной температуры 100 К 
и вновь нагревали с прежней скоростью до темпе­

ратуры плавления льда. Наклон кривой при пер­
воначальном нагревании в интервале 100-200 К 
обусловлен наличием ТКС медной пленки. Зна­
чительно больший наклон в интервале 200-250 К, 
по-видимому, связан с коррозией меди. В пользу 

коррозии, под которой мы подразумеваем реакции 

с образованием гидроокиси и(или) окислов меди, 
свидетельствует то, что после охлаждения пленки 

ее сопротивление, как видно из рисунка, не воз­

вращается к первоначальному значению. Другими 

свидетельствами в пользу коррозии могут служить 

следующие аргументы: 

- в отсутствие льда в условиях вакуума тем­

пературная зависимость сопротивления медной 

пленки представляет собой прямую с тангенсом 

R/Ro 
1,7 

1,6 

1,5 

1,4 

1,3 

1,2 

1, 1 -1,0 
100 150 200 250 Т,К 

Рис. 1. Температурная зависимость относи­
тельного сопротивления R/Ro медной пленки, на­
ходящейся в контакте с аморфным льдом, 
полученная при нагревании от 100 до 250 К, по­
следующем охлаждении и повторном нагревании 

до температуры плавления льда. 
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Рис. 2. Температурная зависимость скорости 
превращения реакции коррозии da./dt медной 
пленки в аморфном льду ( 1) и ТДА аморфного 
льда (2). Графики получены при нагревании мед­
ной пленки и льда до температуры плавления льда 
со скоростью 0,4 К/с. 

угла наклона, равным ТКС пленки, во всем иссле­
дуемом диапазоне температур - от 100 до 273 К; 

- при взаимодействии медной пленки со 
льдом первая тускнеет, на ней после сушки в ваку­
уме становятся заметными интерференционные 
цвета (цвета побежалости); 

- если медную пленку заменить на серебряную 
(благородный металл), эффект не наблюдается. 

На рис. 2 изображены графики температур­
ных зависимостей скорости превращения реакции 
коррозии медной пленки в аморфном льду (кри­

вая 1) и результаты ТДА (кривая 2) аморфного 
льда в процессе нагревания. График скорости по­
строен по экспериментальным значениям элек­

трического сопротивления медной пленки с учетом 

формулы (3). Из рисунка видно, что скорость кор­
розии проходит через ряд экстремумов в интервале 

180-273 К Максимумы скорости расположены 
вблизи температур 245, 260 и 270 К Заметны 
относительные максимумы при температурах 190 
и 220 К Положения и значения высот максимумов 
скорости в экспериментах при переходе от одного 

образца (медная пленка-лед) к другому практиче­
ски повторялись. Доверительные интервалы со­
ставляли не более чем 5 К и 0,5 %/с, соответственно. 

На термограмме Т ДА видно, что в аморфном 
льду при нагревании протекают многочисленные 

экзо- и эндотермические процессы, связанные со 

структурными превращениями льда. Экзотерми­
ческие эффекты при температурах 135 и 150 К, по­
видимому, связаны с образованием фазы кубиче­
ского льда. Экстремумы при более высоких темпе­
ратурах могут быть связаны со структурной пере­
стройкой и образованием льда с гексагональной 
структурой, существующей при атмосферном дав­
лении и температуре выше 200 К [НоЬЬs, 1974]. 
Экстремумы ТДА хорошо коррелируют по темпе-

da/dt, %/с 
1,0 
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0,4 

0,2 

о 
100 150 200 250 Т, К 

Рис. 3. Температурная зависимость скорости 
превращения реакции коррозии da./dt медной 
пленки в аморфном льду при нагревании (1), то 
же при нагревании после предварительного отжи­

га при температуре 250 К (2). 

ратуре с максимумами скорости превращения ре­

акции. Иными словами, скорость превращения 
увеличивается на фронте фазовых и структурных 
преобразований решетки льда. 

На рис. 3 изображены температурные зависи­
мости скорости превращения реакции, демонстри­

рующие влияние отжига на скорость реакции. Кри­
вая 1 получена при первом нагревании образца, со­
стоящего из медной пленки и свежеприготовлен­
ного аморфного льда, до температуры 250 К Кри­
вая 2 получена при повторном нагревании образца 
после первого нагревания, последующего выдер­

живания (отжига) при температуре 250 К в тече­
ние 5 мин и охлаждения до 100 К Из сравнения 
кривых следует, что скорость превращения реак­

ции после отжига образца уменьшается во много 
раз в интервале температур, лежащих ниже темпе­

ратуры отжига. При нагревании выше температу­
ры отжига скорость реакции становится высокой. 
Опыт по отжигу подтверждает связь увеличения 
скорости превращения реакции с релаксацией 

структурных дефектов, релаксацией структуры 
льда. Процесс релаксации структурных дефектов 
проходит через этап размораживания их подвиж­

ности [Шавлов, 1996]. Размораживание подвижно­
сти дефектов может являться одной из основных 
причин ускорения реакций во льду. 

На рис. 4 представлена кривая релаксации 
скорости превращения реакции при фиксации тем­
пературы образца после нагревания до 210 К (кри­
вая 1). На кривой 2 показано изменение темпера­
туры образца в зависимости от времени. Нагре­
вание в течение первых 200 с инициирует процесс 
коррозии. После остановки нагревания и термо­
статирования при температуре около 210 К ско­
рость коррозии релаксирует. Последующее пони­
жение температуры образца ведет к полной оста-

51 



А.В.ШАВЛОВ, АД.ПИСАРЕВ 

da/dt, %/с Т,К 
1,0 250 

0,8 

2 
200 

0,6 

0,4 
150 

0,2 

о 100 200 300 400 500 600 t, с 

Рис. 4. Зависимость скорости превращения ре­
акции коррозии da/dt ( 1) и температуры образца 
(2) от времени. 

новке химического процесса. Процесс релаксации 
скорости коррозии имеет два характерных време­

ни: менее 10 и 100 с. Первое характерное время 
оценено сверху. В действительности оно может 
быть во много раз меньше, а полученное значение -
1 О с определяется временем перехода от режима 
нагревания образца к режиму термостатирования. 

Согласно полученным нами данным (см. 
рис. 2), ускорение реакции коррозии с повышением 
температуры достигает 0,2 %/(с· К). Это на много по­
рядков меньше ускорения хемилюминесцентных ре­

акций в замороженных водных растворах [Казаков, 
Латник, 1987]. Объяснение низкой величины уско­
рения реакции коррозии металла, вероятно, состо­

ит в том, что эта реакция является гетерогенной, в 

отличие от гомогенной хемилюминесцентной ре­
акции. В ней требуется транспорт реагентов к по­
верхности металла. Поскольку диффузия, осуще­
ствляющая транспорт в твердых телах, очень за­

медленна, она, по-видимому, лимитирует скорость 

коррозионного процесса. 

При коррозии с образованием, например, гид­
роокиси металла необходимыми реагентами реак­
ции могут быть ионы гидроксила. Предполагается, 
что ионы гидроксила, наряду с протонами и ориен­

тационными дефектами Бьеррума, изначально на­

ходятся в аморфном льду в неравновесно большом 
количестве в связанном состоянии с вакансиями и 

пустотами. При нагревании они активируются в 
подвижное состояние, частично участвуют в реак-
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ции, ускоряя ее, затем релаксируют по концен­

трации (посредством рекомбинации) к термодина­
мически равновесному значению. Находясь в под­
вижном состоянии, данные частицы, в частности, 

могут повышать пластичность решетки, а также ее 

электропроводность. И то, и другое было экспе­
риментально подтверждено в работе [ШОШlов, 1996]. 
Таким образом, чем больше структурных дефектов 
содержится во льду, тем выше его реакционная спо­

собность. Отжиг позволяет уменьшить число де­
фектов и понизить скорость реакции. 

В настоящей работе была разработана экспе­
риментальная методика исследования коррозии 

металлов во льду непосредственно в процессе про­

текания реакции. Получены температурные зави­

симости скорости коррозии меди в аморфном льду. 
Установлено влияние отжига на скорость химичес­
ких процессов. Предложено объяснение ускорения 
коррозии на основе освобождения во льду собст­
венных ионных и ориентационных дефектов и уча­

стия их в реакции. 
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