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ÚVOD 

 Měď je jedním z kandidátních materiálů pro kon-
strukci kontejneru pro ukládání radioaktivního odpadu 
v hlubinném úložišti. Mechanismus korozního napadení 
mědi v prostředí úložiště se liší pro aerobní a anoxickou 
fázi uložení [1]. V aerobní fázi se měď rozpouští za tvorby 
komplexu CuCl2

- s katodickou reakcí redukce kyslíku, 
případně redukcí Fe3+ iontů v rozpustné formě. Ty se
do prostředí dostanou reakcí pyritu (FeS2), jakožto při-
rozené složky bentonitu, s procházejícím kyslíkem. 
Komplex CuCl2

- transportuje měď do objemu roztoku a 
následně vzniklý kuprit (Cu2O) již nemá ochranný cha-
rakter. Pro anoxickou fázi je pak klíčovým parametrem 
přítomnost iontů HS- v pórovém roztoku bentonitu. 
Reakce mědi s HS- za vzniku sulfi dů mědi může probíhat 
s katodickou redukcí vylučování vodíku [2]. Ionty HS- 
mohou být už přirozenou součástí podzemních vod (cca 
0,15 až 3 mg dm-3) [3-5], pocházet z reakce s pyritem, 
případně být metabolitem sírany redukujících bakterií 
(SRB), až 500 mg dm-3 [3]. Nejvyšší koncentrace HS- 
bude na povrchu kontejneru v případě, že SRB budou 

schopny přežít zvýšenou teplotu na povrchu (40-95 °C)
či zbytkové radioaktivní záření vyhořelého paliva. 
V ostatních případech bude obsah HS- na povrchu ome-
zen transportem přes krycí vrstvu bentonitu. Při reakci 
mědi s HS- vznikají dva sulfi dy, chalkocit (Cu2S) a digenit 
(Cu9S5) [2]. I v případě, že je měď předoxidovaná, pře-
chází kuprit (Cu2O) na sulfi dy [6]. Kuprit má součin roz-
pustnosti KS(Cu2O) = 9,2.10-13 a chalkocit KS(Cu2S) = 
= 4,0.10-26 [7]. Při nízkých koncentracích HS- (do cca
5×10-5 mol dm-3) je rozpouštění pomalejší, ale vzniká 
porézní vrstva korozních produktů. Kinetika tohoto pro-
cesu je lineární a je řízena transportem HS- z objemu 
prostředí k rozhraní s kontejnerem. Při vysokých kon-
centracích (od 5×10-4 mol dm-3) je rozpouštění zpočátku 
rychlé, ale vzniká kompaktní sulfi d. Kinetika je řízena 
transportem iontů skrz vrstvu sulfi du a má parabolický 
charakter, tzn. s časem se zpomaluje [8, 9]. 
 Rozsáhlý přehledový článek o všech aspektech po-
užití mědi jako konstrukčního materiálu v hlubinných 
úložištích radioaktivního odpadu publikoval King a spol. 
[10]. 
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 Materiály pro ukládání radioaktivního odpadu jsou v sou-
časnosti aktuálním tématem po celém světě. V této práci bylo 
sledováno korozní chování mědi, jako jednoho z uvažovaných 
materiálů, v českém bentonitu Rokle B75. Měření probíhala
v termostatované cele odvzdušněné argonem při teplotách 90
a 40 °C v prostředí bentonitového výluhu, bentonitového výlu-
hu s přídavkem sulfi dů a bentonitové suspenze. Hodnocení pro-
bíhalo pomocí scanovací elektronové mikroskopie, rentgenové 
difrakce, Ramanovy spektroskopie, elektrochemické impedanč-
ní spektroskopie a rezistometrické metody měření korozní rych-
losti. Nejkompaktnější vrstva vzniká v prostředí bentonitového 
výluhu. Přídavek sulfi dů způsobí výrazný nárůst tloušťky vrstvy 
korozních produktů a její pórovitosti. Pórovitost však směrem 
k rozhraní s kovem významně klesá. Nejhorší vlastnosti má 
vrstva po expozici v bentonitové suspenzi. I v tomto případě 
však bude při konečné teplotě v úložišti 40 °C korozní rychlost 
přijatelná.

 Materials for storing nuclear waste are a hot topic all 
over the globe right now. This study monitors corrosion be-
haviour of copper as one of the contemplated materials in 
the Czech bentonite Rokle B75. The tests were carried out in 
a thermostated cell deaerated with argon at temperatures of 
90 and 40°C in the environment of bentonite pore solution, 
bentonite pore solution with an addition of sulphides and wet 
bentonite suspension. The scanning electron microscopy, X-ray 
diffraction, Raman spectroscopy, electrochemical impedance 
spectroscopy and resistometric methods of corrosion rate mea-
surements were applied. The most compact layer is formed in 
the environment of bentonite pore solution. The addition of sul-
phides leads to a signifi cant growth of thickness of the layer of 
corrosion products and its porosity. However, the porosity de-
creases towards the layer – metal interface. The layer formed 
after exposure to the wet bentonite suspension is reported to 
have the worst parameters. Nevertheless, considering the fi nal 
temperature of 40°C in the repository, the corrosion rate will 
still be acceptable.
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EXPERIMENTÁLNÍ ÈÁST 

 Vzorky byly nastřihány z měděného plechu o tloušť-
ce 2 mm. Vzorky měly rozměr 1 × 5 cm a byly opatřeny 
kontaktem v podobě pocínovaného měděného drátu 
s bužírkou připájeného ke vzorku a zalitém v epoxidové 
pryskyřici. V každém experimentu probíhala měření na 
4 vzorcích. Experimenty probíhaly v dvouplášťové cele, 
termostatované pomocí silikonového oleje. Teplota byla 
po dobu dvou týdnů 90 °C, poté byla na další dva týdny 
snížena na 40 °C. Teploty odpovídají teplotám na počátku 
a na konci expozice v úložišti. Cela byla promývána 
argonem pro zajištění anoxického prostředí. Oxidačně-
redukční (ERED/OX) potenciál měřený na platinovém drátu 
se ustálil během prvních 16 hodin expozice na hodnotě 
-0,6 V/SHE. Byly celkem provedeny 3 experimenty 
v různém prostředí. První byl výluh bentonitu Rokle 
B75 v destilované vodě v objemovém poměru pevné a 
kapalné fáze 1:20. Složení tohoto bentonitového výluhu 
bylo publikováno zde [11]. Druhým typem prostředí byl 
stejný roztok s přídavkem sulfi du sodného odpovídající 
běžné koncentraci sulfi dového iontu naměřené ve skan-
dinávských podzemních vodách 1 mg dm-3 [3], cca 
3×10-5 mol dm-3. Posledním typem prostředí byla vlhká 
suspenze bentonitu a destilované vody. Popis suspenze 
byl rovněž publikován zde [11]. 
 Kromě oxidačně-redukčního potenciálu prostředí 
na Pt drátu byl měřen na vzorcích samovolný korozní 
potenciál (EKOR) a elektrochemická impedanční spektra 
(EIS). Měření probíhala v tříelektrodovém uspořádání 
s platinovým drátem jako protielektrodou a nasycenou 
chlorido-stříbrnou referenční elektrodou, která byla do 
cely umístěna přes solný můstek naplněný výluhem 
bentonitu. Měření EIS probíhala s pomocí potenciostatu 
G750 (Gamry) v rozmezí frekvencí 10 kHz až 10 mHz 
s amplitudou 10 mV a hustotou vzorkování 5 bodů na 
dekádu.   
 V nejzajímavějším prostředí bentonitové suspenze 
byla elektrochemická měření doplněna i přímým měře-
ním korozní rychlosti pomocí rezistometrické metody. 
Detaily a použití rezistometrické metody jsou uvedeny 
zde [4, 11-18].
 Po expozici byly vzorky zality do epoxidové prys-
kyřice a vybroušeny až na papír zrnitosti P4000. Následně 
byly výbrusy sledovány pomocí scanovací elektronové 
mikroskopie na přístroji VEGA 3 LMU (TESCAN) 
s energiově disperzním rentgenovým detektorem INCA 
(Oxford Instruments).  

VÝSLEDKY A DISKUZE 

 Obrázky kolmých řezů vrstvy korozních produktů 
po expozici jsou uvedeny na Obr. 1 až 3. Vrstva koroz-
ních produktů po expozici v benonitovém výluhu má 
tloušťku kolem 5 μm a je kompaktní (Obr. 1). Vrstva 

korozních produktů po expozici v bentonitovém výluhu 
s přídavkem sulfi dů je mnohem silnější, cca 50 μm
(Obr. 2). Vrstva je velmi porézní, i když směrem k pod-
kladu porozita klesá. Vrstva korozních produktů po ex-
pozici v bentonitové suspenzi je silná cca 20 μm a jsou 

Obr. 2. Obrázek kolmého výbrusu ze scanovacího elektro-
nového mikroskopu – vzorek po expozici v bentonitovém 
výluhu s pøídavkem sulfidù
Fig. 2. Cross cut SEM image – after exposure in bentonite 
pore solution with sulphide addition

Obr. 1. Obrázek kolmého výbrusu ze scanovacího elektro-
nového mikroskopu – vzorek po expozici v bentonitovém 
výluhu
Fig. 1. Cross cut SEM image – after exposure in bentonite 
pore solution
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v ní patrné drobné vertikální trhlinky (Obr. 3). Porozita 
je však ve srovnání s vrstvou po expozici v bentonitovém 
výluhu s přídavkem sulfi dů mnohem nižší. 

 Na kolmých řezech bylo studováno i prvkové 
složení korozních produktů pomocí energiově disperzní 
rentgenové analýzy (EDS). Souhrn výsledků je uveden 
v Tab. 1. Do analýz jsou zahrnuty i lehké prvky, 
výsledky je tak nutné vnímat pouze jako porovnávací. 
Vrstva korozních produktů po expozici v benonitovém 
výluhu obsahuje hlavně oxidy a uhličitany a stopová 
množství chloridů a síranů. Včetně křemičitanových 
částic bentonitu se jedná o přirozené anionty obsažené 
v bentonitu. Síra v tomto případě bude pravděpodobně 
pouze síranová. Výluh bentonitu obsahuje SRB, ty se 
však významněji množí až při teplotách nižších než
40 °C, pak může být jejich obsah až 200 KTJ/ml. 

Tab. 1.  Prvkové složení korozních produktů, stanovené po-
mocí SEM/EDS (hm.%) / Elemental composition of corrosion 
products, estimated by means of SEM/EDS (wt.%)

Vzorek / Prvek Cu C O S Cl Si

výluh bentonitu 46,1 22,0 23,6 0,4 0,4 7,5
výluh bentonitu + S2- 53,0 9,8 25,8 1,8 – 9,6
bentonitová suspenze 33,7 47,1 11,1 0,4 0,2 7,5

Obr. 4. Odpor elektrolytu v pórech korozních produktù (vý-
luh z bentonitu, výluh z bentonitu s pøídavkem sulfidù, ben-
tonitová suspenze)
Fig. 4. Resistance of electrolyte in pores of corrosion pro-
ducts (bentonite pore solution, bentonite pore solution with 
sulphide addition, wet bentonite)

Obr. 5. Kapacita elektrické dvojvrstvy (výluh z bentonitu, vý-
luh z bentonitu s pøídavkem sulfidù, bentonitová suspenze)
Fig. 5. Double layer capacitance (bentonite pore solution, 
bentonite pore solution with sulphide addition, wet bentoni-
te)

Obr. 6. Kapacita vrstvy korozních produktù (výluh z bento-
nitu, výluh z bentonitu s pøídavkem sulfidù, bentonitová sus-
penze)
Fig. 6. Capacitance of corrosion products (bentonite pore 
solution, bentonite pore solution with sulphide addition, wet 
bentonite)
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Obr. 3. Obrázek kolmého výbrusu ze scanovacího elektro-
nového mikroskopu – vzorek po expozici v bentonitové sus-
penzi
Fig. 3. Cross cut SEM image – after exposure in wet bento-
nite 
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V případě vzorku po expozici v bentonitovém výluhu 
s přídavkem sulfi dů se obsah síry zvýší, pravděpodobně 
tvorbou sulfi du mědi, ale korozní produkty jsou stále 
založeny hlavně na oxidu. U vrstvy korozních produktů 
po expozici v bentonitové suspenzi se oproti výluhu 
zvýší hlavně obsah uhličitanů na úkor oxidů. 
 Rentgenová difrakce a Ramanova spektroskopie 
potvrdily pouze přítomnost kupritu. Ostatní fáze jsou 
patrně amorfní nebo příliš drobné.
 Výsledky měření elektrochemické impedanční 
spektroskopie jsou uvedeny na Obr. 4 až 7. Metodika 
hodnocení impedančních spekter byla již uvedena zde 
[11]. Odpor pórů (Obr. 4) odpovídá celkové geometrii 
pórů. Nejvyšší odpor je u vzorku při expozici v ben-
tonitovém výluhu s přídavkem sulfi dů, kde se pravdě-
podobně výrazně projevuje tloušťka vrstvy, tedy větší 
hloubka pórů. Nejnižší odpor je u vrstvy korozních 
produktů při expozici v bentonitové suspenzi, která 
je tenčí a rovné trhlinky jsou nejhorším typem pórů. 

Kapacita elektrické dvojvrstvy (Obr. 5) odpovídá 
ploše odhaleného kovového povrchu. Největší rozptyl 
výsledků mají vzorky při expozici v bentonitové sus-
penzi, což je pravděpodobně způsobeno přítomností he-
terogenních pevných částic bentonitu přímo ve vrstvě. 
Jediným evidentním rozdílem je nižší odhalená plocha 
vzorku při expozici v benonitovém výluhu při 90 °C.
Kapacita korozních produktů (Obr. 6) vypovídá o vo-
divosti korozních produktů a reálném povrchu korozních 
produktů. Z tohoto hlediska je nejhorší situace u vzor-
ku při expozici v bentonitové suspenzi a nejlepší je 
vzorek při expozici v benonitovém výluhu. Odpor proti 
přenosu náboje (Obr. 7) přináší informaci o aktivně se 
rozpouštějícím kovovém podkladu. Po ustálení pod-
mínek je na konci expozice na 90 i 40 °C vždy nejvíce 
korodujícím vzorek při expozici v benonitovém výluhu. 
 Rezistometrické měření na měděné sondě v bento-
nitové suspenzi (Obr. 8) potvrdilo, že na teplotě 40 °C, 
na které bude kontejner většinu ukládací doby, bude 
korozní rychlost přijatelná (0,4 μm a-1) i při nejhorších 
podmínkách, které vlhký bentonit představuje.

ZÁVÌR 

 Nejlepší ochranné vlastnosti má vrstva korozních 
produktů po expozici v bentonitovém výluhu. Nejhorší 
ochranné vlastnosti má vrstva korozních produktů po 
expozici v bentonitové suspenzi. I přesto může za teploty 
40 °C dosáhnout měď přijatelné korozní rychlosti pod
1 μm a-1. 
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