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Исследованы химический состав, структура и электрокинетические характеристики различных
стеклообразных материалов – базовых силикатных и модифицированных в процессе варки стекла
оксидами железа и никеля. Проанализировано влияние химического состава материала и структуры
поверхности на положение изоэлектрической точки и величины электрокинетического потенциала
для монолитных частиц (двухфазных стекол и кварцоидов) и микропористых образцов, полученных
путем кислотного выщелачивания, в растворе индифферентного электролита NaCl. Изучено влия-
ние специфически сорбирующихся ионов никеля на электрокинетические характеристики сили-
катных и никельсодержащих стеклообразных материалов.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие современных технологий ставит за-

дачу получения новых композитных нанострук-
турированных материалов с практически важны-
ми функциональными (магнитными, оптически-
ми, электрическими и др.) характеристиками [1].
Одним из классов таких наноструктур являются
обладающие магнитными свойствами монолит-
ные и пористые стеклообразные материалы, ко-
торые особенно интересны благодаря низкой
стоимости, химической, термической и механи-
ческой стабильности, а также невысокой кислот-
ности поверхности, обусловленной силанольны-
ми и боранольными группами [2–11]. Нанострук-
турированные стеклообразные композиты могут
быть получены путем добавки легирующих компо-
нентов, например оксида железа(III), в шихту при
варке щелочноборосиликатных стекол [12–15].
Синтезированное таким способом монолитное
стекло содержит включения магнетита, и при его
дальнейшей термической и химической обработке
получают высококремнеземные пористые маг-
нитные материалы, использующиеся в качестве
сорбентов, компонентов микроэлектронных
устройств и сенсоров, базовых матриц для муль-
тиферроиков и т.п. [16–21]. Такого типа пори-

стые материалы с магнитными свойствами могут
быть получены и при использовании в качестве
легирующего компонента оксида никеля. Пори-
стые стекла являются также прекурсорами для
получения монолитных кварцоидных нанострук-
турированных материалов.

Свойства наноструктурированных систем, в
том числе и их функциональные характеристики,
в первую очередь определяются параметрами их
поверхности и процессами, происходящими на
границе фаз. Одним из наиболее важных парамет-
ров заряженной поверхности, доступных экспери-
ментальному определению, является электроки-
нетический потенциал. Поэтому представляет
интерес исследовать и сопоставить характеристи-
ки исходных монолитных и пористых образцов,
изготовленных из базового натриевоборосили-
катного стекла, и материалов, полученных из на-
триевоборосиликатных стекол, модифицирован-
ных оксидами железа и никеля.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве объектов исследования были вы-

браны базовые натриевоборосиликатные стекла
8В-НТ заводской варки с двухкаркасной структу-
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рой. В лабораторных условиях заводское стекло
заново гомогенизировали и подвергали стандарт-
ной термообработке при 550°C в течение 144 ч для
достижения фазового равновесия [22]. Железосо-
держащие (Fe-4-6, Fe-4-7) и никельсодержащие
(Ni-1, Ni-2) стекла были сварены в лабораторных
условиях при температуре 1550°C и также термо-
обработаны при 550°C в течение 144 ч. При варке
таких двухфазных стекол в шихту добавляли ок-
сиды железа(III) или никеля(III). Для получения
микропористых (МИП) образцов со средними
размерами поровых каналов 2.6–4.4 нм двухфаз-
ные стекла (диски или пластинки толщиной около
1 мм) выщелачивали растворами азотной (8В-НТ)
или соляной (Fe-4-6, Fe-4-7, Ni-1) кислот [22, 23].
Из образцов базового пористого стекла 8В-НТ
МИП и стекол Fe-4-6 МИП, Fe-4-7 МИП были
также получены монолитные кварцоиды путем
спекания материалов при 870°C (КС-8В-НТ) и
815°C (КС-Fe-4-6, КС-Fe-4-7), что обеспечивало
схлопывание поровых каналов.

Изучение пористой структуры полученных
микро- и макропористых стекол различного со-
става было проведено с помощью сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ, микроскоп Carl
Zeiss Merlin).

Содержание компонентов в двухфазном стек-
ле и пористых стеклах (в пересчете на оксиды)
определяли как стандартными химико-аналити-
ческими методами [24–27], так и с помощью
энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии (ЭДС, спектрометр INCAx-act, Oxford In-
struments) и рентгенофазового анализа (настоль-
ный порошковый дифрактометр с медным и
кобальтовым анодами D2 Phaser, Bruker). Иден-
тификация фазы Fe3O4 проводилась с использо-
ванием базы данных порошковой дифракции
Powder Diffraction File (PDF-2, 2011, номера кар-
точек 01-089-0688 и 01-087-2334).

Для изучения электрокинетических характе-
ристик стекол методом доплеровского электро-
фореза были использованы порошки монолит-
ных и пористых стекол, полученные с помощью

растирания в агатовой ступке. Измерения элек-
трофоретической подвижности (Ue) частиц были
проведены на фоне растворов NaCl, NaNO3 и
NiCl2 с ионной силой 10–2 М в диапазоне pH от 1
до 9.5 на анализаторе Zetasizer Nano ZS (Malvern).
Эксперименты проводили при температуре 20°C
в универсальной капиллярной U-образной поли-
карбонатной кювете (DTS1060) с интегрирован-
ными позолоченными электродами.

Величины электрокинетического потенциала
были рассчитаны по уравнению Смолуховского

где η – вязкость, ε, ε0 – диэлектрические прони-
цаемости среды и вакуума соответственно.

Измерение pH суспензий проводили с помо-
щью pH-метра Seven Multi S47-К (Mettler Toledo).
Погрешность измерений не превышала 0.1 еди-
ницы pH. Растворы электролитов готовили с ис-
пользованием химических реактивов марки “ос. ч.”
или “х. ч.” с использованием воды, деионизован-
ной на установке УВОИ-“М-Ф”, с удельной
электропроводностью  ≤ 1.5 × 10−6 Ом–1 см–1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Данные о химическом составе двухфазных и

пористых стекол, полученные аналитическими
методами, суммированы в табл. 1. Наличие кри-
сталлической фазы магнетита в двухфазных же-
лезосодержащих стеклах было также подтвержде-
но с помощью метода рентгенофазового анализа.
Пример дифрактограммы для стекла Fe-4-6 при-
веден на рис. 1.

Стекло Fe-4-4 МИП получено из двухфазного
железосодержащего стекла, близкого по составу к
стеклам Fe-4-6 и Fe-4-7. Результаты анализа по-
казывают (табл. 1), что как базовые, так и железо-
содержащие МИП-стекла, являются типичными
высококремнеземными материалами, поскольку
в процессе кислотного выщелачивания содержа-

S
e

0

,Uηζ =
εε

Vκ

Таблица 1. Химический состав двухфазных и пористых стекол

Стекло
Состав стекла, мол. %

Na2O B2O3 SiO2 Al2O3 Fe2O3 FeO NiO

8В-НТ [29] 6.73 18.28 74.93 0.06 – – –
Fe-4-6 [28] 5.19 14.32 70.23 – 5.20 5.06 –
Fe-4-7 [23] 5.27 14.18 70.63 – 5.56 4.36 –
Ni-1 7.40 12.62 65.60 – – – 14.38
Ni-2 7.28 19.97 58.14 – – – 14.61
8В-НТ МИП [23] 0.48 1.98 97.47 0.07 – – –
Fe-4-4 МИП [29] 0.97 4.79 89.18 – 2.35 2.71 –
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ние кремнезема возрастает более чем до 89 мол. %.
Видно также, что пористый образец сохраняет
достаточно большое количество железа – сум-
марное содержание оксидов железа в матрице
стекла составляет около 5 мол. %.

Исследования железосодержащих пористых
стекол методом ЭДС показали, что распределе-
ние железа как по толщине образцов, так и по их
поверхности достаточно равномерно, что согла-
суется с данными, полученными ранее для стекла
Fe-4 [30]. Примеры полученных результатов при-
ведены на рис. 2а и 2б (на рис. 2б железу соответ-
ствуют светлые точки). В табл. 2 указано найден-

ное методом ЭДС содержание железа в поверх-
ностных слоях образцов (эти величины являются
результатом усреднения по нескольким спектрам).
Анализ проводили для образца Fe-4-6 МИП, ко-
торый в течение длительного времени контакти-
ровал с раствором электролита, и для образца
Fe-4-7 МИП сразу после его получения. Видно,
что длительный контакт с раствором приводит к
значительному уменьшению содержания железа
в поверхностном слое образца.

Примеры изображений содержащих магнетит
микропористых стекол, полученные методом СЭМ,
представлены на рис. 3. Видно, что для этих об-

Рис. 1. Дифрактограммы железосодержащих стеклообразных материалов: 1 – Fe-4-6, 2 – КС-Fe-4-6, 3 – КС-Fe-4-7.
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разцов характерно наличие в структуре гетероген-
ных областей округлой формы со средним разме-
ром порядка 200–300 нм. Данные неоднородно-
сти соответствуют расположению агломератов
частиц магнетита (светлые участки). Темные
“кратеры”, которые видны на поверхности стекла
Fe-4-7 МИП, по-видимому, образовались за счет
вымывания железосодержащей фазы при выще-
лачивании.

Для образцов кварцоидов КС-Fe-4-6, КС-Fe-4-7,
полученных из соответствующих МИП-стекол,
был выполнен рентгенофазовый анализ, резуль-
таты которого представлены на рис. 1 (дифракто-
граммы 2, 3). Видно, что характер дифрактограмм
исходного двухфазного стекла Fe-4-6 и кварцоид-
ных материалов полностью совпадает.

Пример ЭДС-спектра двухфазного никельсо-
держащего стекла Ni-1 приведен на рис. 4. В табл. 2
суммированы усредненные по 11–14 спектрам ре-
зультаты определения содержания никеля в двух-
фазных стеклах. Видно, что полученные данные
подтверждают результаты прямых аналитических
измерений и свидетельствуют о близких характе-
ристиках двух образцов никельсодержащего стек-
ла. Рентгенофазовый анализ стекол Ni-1 и Ni-2 не
выявил наличия кристаллической фазы оксида
никеля в этих материалах. По-видимому, оксид
никеля в синтезированных стеклах мог находить-
ся либо в аморфном состоянии, либо в виде кри-

сталлических нестехиометрических соединений
оксидов никеля.

Примеры СЭМ-изображений поверхности
двухфазного (Ni-1) и микропористого (Ni-2 МИП)
никельсодержащих стекол представлены на рис. 5.
На поверхности двухфазного стекла видны свет-
лые области, соответствующие агломератам ок-
сида никеля. Поверхность образца Ni-2 МИП
имеет обычный для микропористых стекол вид.
Темные области справа, так же как и на железосо-
держащем стекле Fe-4-7 МИП, по-видимому, со-
ответствуют растворившемуся при выщелачива-
нии оксиду никеля.

Определить содержание никеля в образце по-
ристого никельсодержащего стекла с удовлетво-
рительной точностью пока не удалось, однако
данные, полученные методом ЭДС, свидетель-
ствуют о достаточно равномерном распределении
никеля в этом стекле (рис. 6).

Для пористого образца никельсодержащего
стекла методом БЭТ по тепловой десорбции азота
была также определена удельная поверхность S0,
оказавшаяся равной 200 м2/г. Расчет среднего ра-
диуса пор ( ), W – объемная
пористость, ρS – плотность силикатного карка-
са), если предположить, что величина объемной
пористости такая же, как у обычных МИП-сте-
кол 8В-НТ (W = 0.23–0.24), дает величину около
1.4 нм, близкую к размерам поровых каналов же-
лезосодержащих микропористых образцов.

На рис. 7 приведены результаты измерений
электрофоретической подвижности и значения
электрокинетического потенциала двухфазных
никельсодержащих силикатных материалов на
фоне 10–2 М раствора NaCl. Видно, что их элек-
трокинетические характеристики близки и поло-
жение изоэлектрической точки (ИЭТ, ζS = 0)

0S S 02 (1 )r W W S= − ρ

Таблица 2. Относительное содержание металлов
в исследованных образцах

Содержание 
металла

Железо Никель

Fe-4-6 МИП Fe-4-7 
МИП Ni-1 Ni-2

Весовые % 2.59 5.00 14.99 14.72
Атомные % 1.14 1.70 5.07 5.16

Рис. 3. СЭМ-изображения поверхности железосодержащих пористых стеклообразных материалов: (а) Fe-4-6 МИП,
(б) Fe-4-7 МИП.

500 нм 200 нм(а) (б)
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на фоне индифферентного электролита соответ-
ствует pHИЭТ = 2.30.

Сопоставление электрокинетических характе-
ристик всех исследованных двухфазных стекол,
представленное на рис. 8 (для никельсодержащих
стекол приведены значения, усредненные по
двум образцам), показывает, что введение маг-
нитных модификаторов в структуру стекла при-
водит к смещению положения ИЭТ в нейтраль-
ную область от величины pHИЭТ = 1.75 для базово-
го стекла 8В-НТ до pHИЭТ = 3.19 для содержащего
магнетит стекла Fe-4-6. Отметим, что в исследо-
ванной области составов растворов небольшие
положительные величины электрокинетического
потенциала наблюдаются только для модифици-
рованных силикатных стекол. Полученные ре-
зультаты также показывают, что в кислой области
pH электрокинетические характеристики ни-
кельсодержащих стекол близки к таковым для ба-
зового стекла, а в нейтральной области pH при-
ближаются к характеристикам стекла Fe-4-6.

Рис. 4. ЭДС-спектр двухфазного никельсодержащего стеклообразного материала Ni-1.

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5 7 7.5 8 8.5 9 9.5
Энергия, кэВ

C

O Si

Ni Na
Ni
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Рис. 5. СЭМ-изображения поверхности никельсодержащих стеклообразных материалов: (а) Ni-1, (б) Ni-2 МИП.

20 мкм 200 нм(а) (б)

 

Рис. 6. Распределение никеля по поверхности образ-
ца Ni-2 МИП.
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Величины электрофоретической подвижно-
сти частиц пористых стекол и полученных из них
кварцоидов были измерены на фоне 10–2 М рас-
творов NaCl и NaNO3. Поскольку во всей иссле-
дованной области pH силикатные поверхности, в
том числе и мозаичные, содержащие вкрапления
магнетита, заряжены отрицательно [31], то анио-
ны являются коионами, влияние которых на ха-
рактеристики поверхности незначительно, что
дает нам право рассматривать нитрат натрия в ка-
честве такого же индифферентного электролита,
как и хлорид натрия. Анализ полученных резуль-
татов показывает (рис. 9), что для исследованных
систем наблюдаются только отрицательные вели-
чины электрокинетического потенциала, а ИЭТ
находятся в кислой области при pH < 1.5, что, по-
видимому, связано с изменением химического
состава стекол в процессе выщелачивания.

Отметим, что различия в электрофоретиче-
ской подвижности пористых частиц и монолит-
ных кварцоидных частиц одного химического со-
става должны быть связаны, в первую очередь, со
структурой поверхностного слоя, поскольку вли-
яние собственной проводимости частиц и элек-
троосмоса в порах на электрофоретическую по-
движность для аналогичных МИП-стекол (как
базовых, так и содержащих магнетит) незначи-
тельно [31, 32]. Увеличение значений |ζS| при пе-
реходе от стекла 8В-НТ МИП к кварцоиду при
pH > 3 может быть связано с изменением структу-
ры межфазной поверхности при высокотемпера-
турной обработке, вызвавшей изменение поло-
жения границы скольжения – ее приближение к
поверхности частиц за счет спекания вторичного
кремнезема, находившегося в поровом простран-

стве. Для материалов, содержащих магнетит, на-
блюдалась противоположная тенденция – термо-
обработка приводила к уменьшению величин |ζS|
и сближению их со значениями электрокинети-
ческого потенциала силикатного кварцоида
КС-8В-НТ. Возможно, что при термообработке,
вследствие “сплавления” лакун, в которых до вы-
щелачивания находился гематит, на поверхности
кварцоида оставался преимущественно силикат-
ный компонент материала.

Рис. 7. Зависимость электрофоретической подвиж-
ности и электрокинетического потенциала час-
тиц двухфазных никельсодержащих стеклообразных
материалов от pH на фоне 10–2 М раствора NaCl: 1 –
Ni-1, 2 – Ni-2.
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Рис. 8. Зависимости электрофоретической подвиж-
ности и электрокинетического потенциала час-
тиц двухфазных стеклообразных материалов от pH
на фоне 10–2 М раствора NaCl: 1 – 8В-НТ МИП, 2 –
Ni-1(2), 3 – Fe-4-6.
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Рис. 9. Зависимости электрофоретической подвиж-
ности и электрокинетического потенциала частиц
стеклообразных материалов от pH на фоне 10–2 М
растворов электролитов. 1 – 8В-НТ МИП, NaNO3;
2 – КС-8В-НТ, NaNO3; 3 – Fe-4-6 МИП, NaCl; 4 –
КС-Fe-4-6, NaCl.
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На рис. 10, 11 сопоставлены электрокинетиче-
ские характеристики силикатных и железосодер-
жащих стеклообразных материалов соответствен-
но. Видно, что для силикатных материалов выще-
лачивание, т.е. изменение состава как материала
в целом, так и его поверхностного слоя, приводит
к смещению ИЭТ в кислую область, но величины
электрокинетического потенциала двухфазного и
пористого образцов остаются достаточно близки-
ми во всей исследованной области pH. Термооб-
работка пористого образца при неизменном
составе материала приводит к росту абсолютных
величин электрокинетического потенциала. Ана-
логичные изменения происходят и в случае об-
разцов, содержащих магнетит, – после выщела-
чивания стекла в исследованной области составов
электролита исчезает область положительных зна-
чений электрокинетического потенциала вслед-
ствие смещения ИЭТ в кислую область, а величи-
ны |ζS| возрастают при pH = const. Для кварцоидных
железосодержащих материалов при постоянном
pH соотношение значений |ζS| зависит от количе-
ства магнетита (табл. 2) – чем его больше, тем вы-
ше абсолютные значения ζS.

Исследования электрокинетических характе-
ристик силикатных и никельсодержащих стекло-
образных материалов были проведены и в рас-
творе хлорида никеля с ионной силой 10–2 М,
содержащем специфически сорбирующийся ка-
тион Ni2+. Постоянство ионной силы в растворах
NaCl и NiCl2 обеспечивает равенство приведен-
ных толщин двойного электрического слоя δ =

=  (zi – заряды ионов, вхо-
дящих в состав электролита, Сi – их концентрации,

( ) 1 22 2
0i ii

F z С RT
−

 εε 

моль/м3) и позволяет сравнивать характеристики
поверхности в присутствии противоионов с раз-
ной величиной заряда. Видно (рис. 12), что в при-
сутствии специфически сорбирующихся катио-
нов никеля ИЭТ двухфазного базового стекла
смещается в нейтральную область (по сравнению
с индифферентным электролитом) на единицу
pH – до 2.75. Для никельсодержащих двухфазных
стекол, как и в растворе хлорида натрия, наблю-
даются близкие величины электрофоретической
подвижности частиц, а ИЭТ в растворе NiCl2 сме-
щается в нейтральную область практически на
единицу pH – до 3.26. Такие смещения положе-
ния ИЭТ характерны для поверхностей оксидов в
присутствии специфически сорбирующихся ка-
тионов.

Что касается базового стекла 8В-НТ МИП, то
в кислой области pH при малых отрицательных
зарядах поверхности двухзарядный противоион
ведет себя практически как индифферентный:
ИЭТ, как и в растворе NaCl, лежит в области зна-
чений pH, близких к 1. С ростом абсолютной ве-
личины поверхностного заряда при смещении pH
в нейтральную область у поверхности быстро на-
капливаются двухзарядные положительные ио-
ны, возрастает степень заполнения штерновского
слоя, что приводит к появлению второй ИЭТ –
при pH 6.46. Появление такой второй ИЭТ следу-
ет, по-видимому, ожидать и для никельсодержа-
щих стекол в более щелочной области рН.

Рис. 10. Зависимости электрофоретической подвиж-
ности и электрокинетического потенциала частиц
стеклообразных силикатных материалов от pH на фо-
не 10–2 М растворов электролитов. 1 – 8В-НТ, NaCl;
2 – 8В-НТ МИП, NaNO3; 3 – КС-8В-НТ, NaNO3.
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Рис. 11. Зависимости электрофоретической подвиж-
ности и электрокинетического потенциала частиц
железосодержащих стеклообразных материалов
от pH на фоне 10–2 М раствора NaCl: 1 – Fe-4-6, 2 –
Fe-4-6 МИП, 3 – КС-Fe-4-6, 4 – КС-Fe-4-7.
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КУЗНЕЦОВА и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы химический состав, структура и

электрокинетические характеристики стеклооб-
разных материалов – базовых силикатных стекол,
а также стекол, модифицированных в процессе
варки оксидами железа и никеля. Проанализиро-
ваны зависимости положения ИЭТ и величин
электрокинетического потенциала ζS для частиц
монолитных стеклообразных материалов (двух-
фазных стекол и кварцоидов) и микропористых
образцов, полученных путем кислотного выще-
лачивания, от состава и структуры поверхности в
растворе индифферентного электролита NaCl.
Показано, что положительные области ζS наблю-
даются только для магнитных стеклообразных
материалов, причем pHИЭТ возрастает в ряду ба-
зовое стекло 8В-НТ, никельсодержащие стекла
Ni-1 и Ni-2, железосодержащее стекло Fe-4-6.
Установлено, что термообработка микропори-
стых образцов в процессе получения кварцоидов
приводит к увеличению абсолютных величин
электрокинетического потенциала для силикат-
ных стекол и к их уменьшению для стекол, содер-
жащих магнетит. Исследования электрокинети-
ческих характеристик двухфазных базового и ни-
кельсодержащего стекла в растворах хлорида
никеля показали, что в присутствии специфиче-
ски сорбирующихся двухзарядных катионов на-
блюдается смещение ИЭТ в нейтральную об-
ласть pH.
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