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Методом низкотемпературной равновесной адсорбции и десорбции азота изучены пористая структу-
ра и морфология пористого стекла (ПС) состава (мас. %) 1.54Na2O · 6.02B2O3 · 82.24SiO2 · 10.20Fe2O3 в
зависимости от кислотной обработки исходного двухфазного стекла и механического измельчения
ПС, которое получали путем сквозного кислотного выщелачивания ликвировавшего железосодер-
жащего натриевоборосиликатного стекла с двухкаркасной структурой. Установлено, что все иссле-
дованные образцы ПС характеризуются полимодальным распределением мезопор и наличием мик-
ропор. Основные моды размеров устьев мезопор (по изотермам десорбции) составляют 3.6–3.8 и
23–25 нм. Размеры микропор равны 1.1–1.4 нм. Рассчитанный структурный коэффициент указыва-
ет на то, что мезопоры обладают преимущественно цилиндрической формой. Сравнение мод на
кривых распределения, полученных из данных по адсорбции и десорбции, указывает на наличие бу-
тылкообразных и конусообразных пор. Механическое измельчение ПС до порошкообразного со-
стояния, не изменяя в целом общего вида адсорбционно-десорбционной изотермы, увеличивает
объем мезопор за счет вскрытия внутренних тупиковых пор и уширяет моду 24 нм ликвационных
каналов. Увеличение времени кислотного выщелачивания при кипячении с 7 до 14 ч приводит к ро-
сту объема мезопор на 35%, а среднего диаметра мезопор на 25%. Доля микропор в общем объеме
пор уменьшается при этом примерно на 10%, а мода 8.0 нм возрастает. Полученные результаты мо-
гут быть полезны для отработки режимов синтеза и расширения областей применения ПС с магнит-
ными свойствами.
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ВВЕДЕНИЕ

Постоянно растущий в 21-ом веке практический
и научный интерес к пористым стеклам (ПС) связан
с их уникальными свойствами и расширяющимися
областями применения [1]. ПС обладают такими
ценными качествами, как химическая, термиче-
ская и микробиологическая стабильность, опти-
ческая прозрачность в видимой части спектра,
возможность широкого варьирования размера
мезопор. ПС используются в качестве мембран,
адсорбентов, носителей катализаторов, наноком-
позитов, при изготовлении микрофлюидных чи-
пов, биохемосенсоров, оптических и лазерных си-
стем [2–7].

Высококремнеземные ПС получают путем
сквозного избирательного химического травле-
ния двухфазных щелочноборосиликатных сте-
кол. Для успешного синтеза ПС необходимо на-
личие двухкаркасной структуры ликвационных
фаз, что достигается путем специальной термиче-
ской обработки стекол после варки. При кислотном
выщелачивании щелочноборатные компоненты
химически нестойкой фазы удаляются, а крем-
неземная фаза образует каркас ПС со сквозной
пористостью. Нестойкая фаза также содержит
определенную долю кремнезема, который после
кислотного выщелачивания остается в поровом
пространстве в виде коллоидных образований (гло-
бул так называемого “вторичного кремнезема”)
[8, 9].
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Особое внимание в последние годы привлека-
ют железосодержащие натриевоборосиликатные
(ЖНБС) стекла. Такие стекла склонны к кри-
сталлизации магнетита (Fe3O4), обладающего фер-
римагнитными свойствами, что определяет их по-
тенциальное применение в медицине [10], спин-
тронике [11–13], в качестве составных частей
электрических плит индукционного нагрева [14]
и т.д. В частности, двухфазные ЖНБС-стекла, со-
держащие магнетит в кремнеземном каркасе, бы-
ли использованы для получения магнитных ПС
путем кислотного выщелачивания [11, 15, 16]. Та-
кие ПС являются перспективными матрицами
для создания композиционных материалов ти-
па “носитель–допант”. Например, заполнение
порового пространства магнитных ПС сегнето-
электриками позволяет получить материалы с
одновременным сегнетоэлектрическим и маг-
нитным упорядочением. Такого рода компози-
ты с мультиферроидными свойствами представ-
ляют интерес с точки зрения их применения при
создании сенсоров, различных датчиков, а также
элементов энергонезависимой памяти и долговеч-
ных носителей записи с высокой стабильностью и
надежностью (FeRAM, FLESH-память) и т.д. [17].

Для успешного синтеза и дальнейшего примене-
ния материалов на основе ПС необходимо иметь
сведения о параметрах порового пространства в
зависимости от различных факторов, таких как
условия получения ПС, их дальнейшая механи-
ческая обработка и других. Ранее для ЖНБС-
стекол с постоянным содержанием кремнезема
(70 мол. % SiO2) была изучена химическая устой-
чивость, получены ПС в виде пластин и определены
их некоторые структурные параметры [17–19]. Од-
нако тонкая структура порового пространства
ЖНБС-стекол, морфология их пор детально еще
не исследовались. Структура пор определяет важ-
нейшие свойства ПС: диффузионные, сорбцион-
ные, оптические, адгезионные, капиллярные, ка-
талитические [1, 8, 20–23].

Целью этой работы является детальное изуче-
ние пористой структуры и морфологии пор же-
лезосодержащих ПС на примере стекла состава
(мас. %) 1.54Na2O · 6.02B2O3 · 82.24SiO2 · 10.20Fe2O3,
содержащего магнетит [17], и влияния на структуру
пор механического измельчения ПС и длительно-
сти кислотного выщелачивания двухфазного стек-
ла. Полученные результаты могут быть полезны для
отработки режимов синтеза и расширения областей
применения ПС с магнитными свойствами.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Объектами исследования были 3 образца же-
лезосодержащего ПС, полученные путем сквоз-
ного кислотного выщелачивания ликвировавшего
ЖНБС-стекла с двухкаркасной структурой. Исход-

ное однофазное стекло было синтезировано мето-
дом варки из шихты с последующим отжигом для
снятия внутренних напряжений по методике, опи-
санной в работах [17, 19]. Стекло было выработано в
форме блоков. Согласно данным анализа исходное
стекло до выщелачивания имело следующий состав
(мол. %): 5.80Na2O · 13.63B2O3 · 70.84SiO2 · 9.72Fe2O3
(обозначение стекла – К12). Для формирования
двухфазной (двухкаркасной) ликвационной струк-
туры с взаимопроникающими фазами стекло было
подвергнуто тепловой обработке при 550°C в те-
чение 144 ч. После этого блоки были механически
обработаны для получения образцов в виде пластин
необходимых размеров. Из этих пластин были из-
готовлены полированные образцы размером 10 ×
× 10 × 1 мм. Полированные образцы двухфаз-
ного стекла до химического травления не обла-
дали сквозной пористостью.

С помощью метода энергодисперсионной рент-
геновской спектроскопии ранее было установлено
равномерное распределение компонентов по тол-
щине образцов исходных натриевоборосиликат-
ных стекол (включая стекла, легированные оксида-
ми железа, близкие по составу к стеклу К12), а также
полученных из них ПС (см., например, [24]). Таким
образом, химический состав поверхности ПС соот-
ветствует химическому составу его объема.

Условия получения образцов ПС, исследован-
ных в работе, приведены в табл. 1. Кислотное вы-
щелачивание двухфазного стекла К12 для форми-
рования сквозной пористости проводилось его
кипячением в 3 M водном растворе HCl (табл. 1).
Два образца (К12-7пл и К12-14пл) из трех исследо-
ванных представляли собой полированные пла-
стины размером 10 × 10 × 1 мм, различающиеся
продолжительностью травления в HCl – 7 и 14 ч
соответственно (табл. 1). Измельченный образец
К12-7пор был получен из образца К12-7пл растира-
нием в ступке до порошка со средним размером
частиц около 20 мкм. Размер частиц был опреде-
лен с помощью оптического микроскопа МИН-8.

Структура двухфазного стекла до выщелачива-
ния была исследована методом просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ) на приборе
ЭМ-125 (ОАО SELMI, Россия) при ускоряющем
напряжении 75 кВ (разрешающая способность ~
10 нм) с использованием метода платино-уголь-
ных реплик, в соответствии с процедурой, опи-
санной в [8, с. 68].

Структурные характеристики и морфологию
пор железосодержащих ПС исследовали путем ана-
лиза равновесных изотерм адсорбции и десорбции
азота при температуре жидкого азота (77 К), по-
лученных с помощью анализатора NOVA 1200e
(Quantachrome Instruments, США). Изотермы из-
меряли в диапазоне изменения относительного
давления p/p0 = 0.005–0.988, что позволило реги-
стрировать мезопоры (размером от 2 до 50 нм по
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номенклатуре IUPAC [26]) и крупные микропоры
(1–2 нм).

С ростом относительного давления происходит
последовательное заполнение микропор в области
низких давлений, монослойная адсорбция в обла-
сти БЭТ, а при средних и высоких значениях отно-
сительного давления заполняются мезопоры по ме-
ханизму капиллярной конденсации [27].

Анализ мезопор из изотерм адсорбции и де-
сорбции азота при 77 K в области средних и высо-
ких значений относительного давления проводился
в соответствии с механизмом капиллярной конден-
сации с использованием модифицированного ме-
тода Баррета–Джойнер–Халенды (BJH). Мик-
ропоры диагностировали в соответствии с меха-
низмом объемного заполнения в области низких
относительных давлений азота, используя зави-
симость парциального давления от диаметра мик-
ропор, найденную методом функционала плотно-
сти [28, 29].

Экспериментальные равновесные изотермы ад-
сорбции и десорбции азота при 77 K, объединяю-
щие как область средних и высоких относитель-
ных давлений, так и область низких давлений, ап-
проксимировались пятимодальным уравнением с
функциями Больцмана [28–30]:

где a – величина адсорбции при давлении p,  –
максимальная адсорбция при объемном запол-
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нении для каждого вида пор, di – эффективный
диаметр пор каждой моды, d(p) – зависимость диа-
метра пор от парциального давления, при котором
происходит их объемное заполнение, s – параметр в
функции Больцмана, характеризующий ширину
пика на дифференциальной кривой распределе-
ния, as – адсорбция на внутренней поверхности
пор, a0 – адсорбция на внешней поверхности об-
разца ПС. В соответствии с идеологией метода BJH
при расчете учитывалось уменьшение внутренней
поверхности пор при их объемном заполнении.
Также учитывались рост адсорбции на малой внеш-
ней поверхности ПС и новые данные по зависи-
мости толщины адсорбционной пленки от давле-
ния [31].

Соответствующие дифференциальные кривые
распределения по диаметрам пор, полученные из
интегральных равновесных изотерм адсорбции,
описываются уравнением

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Образец К12-7пл

Адсорбционно-десорбционные изотермы для
образца К12-7пл (рис. 1) ближе всего к IV типу по
классификации IUPAC [32] с характерной для мез-
опористых тел капиллярной конденсацией и пет-
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Таблица 1. Условия получения образцов ПС, исследованных в работе

* Ранее при выщелачивании натрийборосиликатного стекла близкого состава было показано [24], что при установлении ста-
ционарного режима выщелачивания при постоянной температуре увеличение времени кислотной обработки стекла не вли-
яет на скорость его выщелачивания.

Номер образца Образец 1 Образец 2 Образец 3

Обозначение образца К12-7пл К12-7пор К12-14пл

Геометрия образца Пластина Порошок Пластина
Размеры 10 × 10 × 1 мм ≈20 мкм 10 × 10 × 1 мм
Химический состав 
(мас. %)

1.54Na2O · 6.02B2O3 · 82.24SiO2 · 10.20Fe2O3 Анализ не проводился

Режим синтеза Выщелачивание в 3 M водном растворе 
HCl при кипячении (7 ч) с последующей 
промывкой дистиллированной водой 
(5 сут) и сушкой при 120°C в сушильном 
шкафу (1 ч)

Выщелачивание в 3 M водном растворе 
HCl при кипячении (7 ч), выдержка в 
кислоте при комнатной температуре 
(16.5 ч) и дальнейшее кипячение (7 ч) с 
последующей промывкой в дистилли-
рованной воде (5 сут) и сушкой при 
120°C (1 ч); общее время химического 
травления – 30.5 ч, из них при кипяче-
нии – 14 ч*

Механическая обработка 
после выщелачивания

Нет Измельчение в яшмо-
вой ступке

Нет
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лей гистерезиса. Десорбционная ветвь указывает
на полимодальный характер распределения устьев
пор по размеру с двумя основными модами. Крутой
подъем изотермы в области малых относительных
давлений свидетельствует о наличии микропор.

В соответствии с идеологией метода BJH, зная
плотность жидкого азота при 77 K (34.67 см3/моль),
рассчитывали дифференциальные кривые распре-
деления объема пор V по их диаметрам d путем ап-
проксимации изотерм адсорбции и десорбции
полимодальным уравнением с пятью модами [29]
(рис. 2). Коэффициент регрессии аппроксимации
полимодальным уравнением составлял 0.9997–
0.9999.

Кривая распределения пор, полученная из де-
сорбционной ветви, указывает на две основные мо-
ды в области мезопор – 3.6 и 25 нм и на одну моду
микропор – 1.1 нм. Кроме того, присутствуют не-
большие широкие моды мезопор при 2.3 и 7.0 нм.
Две основные моды мезопор (3.6 и 25 нм) диагно-
стированы и классическим методом BJH. Наличие
микропор размером 1–2 нм подтверждается также
расчетом по методу Дубинина–Астахова, хотя дан-
ный метод можно корректно использовать только
для преимущественно микропористых образцов.

По данным ПЭМ (рис. 3) термообработка стекла
К12 приводит к образованию четкой двухкаркасной
структуры с кристаллическими включениями маг-
нетита, что является необходимым условием полу-
чения ПС в результате последующего химического
травления. Средний диаметр ликвационных кана-
лов, образованных химически нестойкой фазой, по
данным ПЭМ составляет 25–35 нм. С этим значе-
нием согласуется размер максимальных пор, опре-

деляемый по изотермам адсорбции–десорбции
(рис. 1).

Кривая распределения пор, полученная из ад-
сорбционной ветви, несколько отличается от
кривой распределения для десорбционной вет-
ви (рис. 2), что указывает на наличие пор более
сложной формы, чем представленные простыми
геометрическими моделями. Диаметры пор по дан-
ным десорбции (1.1 и 3.6 нм) меньше, чем по дан-
ным адсорбции (1.2 и 9.5 нм), что обычно харак-
терно для бутылкообразных пор. В то же время
поры максимального размера, которые соответ-
ствуют ликвационным каналам (рис. 3), по-види-
мому, имеют определенную конусность, и поэтому

Рис. 1. Изотермы адсорбции и десорбции азота при
температуре 77 K на ЖНБС ПС К12 в виде пластины
и порошка после кислотного выщелачивания в тече-
ние 7 ч, образцы К12-7пл и К12-7пор.
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Рис. 2. Кривые распределения пор по диаметрам в
ЖНБС ПС К12 в виде пластины после выщелачива-
ния в течение 7 ч, образец К12-7пл.
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Рис. 3. ПЭМ-изображение двухфазного ЖНБС стек-
ла К12.
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адсорбция начинается на участках поры с меньшим
диаметром, а десорбция – на участках с бóльшим
диаметром. Соответственно по данным адсорб-
ции диаметр максимальных пор равен 18.5 нм, а
по данным десорбции – 25.0 нм.

Структурные характеристики ПС, рассчитан-
ные из низкотемпературных изотерм адсорбции и
десорбции азота на образце К12-7пл, приведены в
табл. 2.

Общий объем пор, соответствующий конеч-
ному значению на изотерме адсорбции азота при
p/p0 = 0.988, т.е. пор с диаметром меньше 161 нм,
составляет 0.102 см3/г. Точно такой же общий объем
микро- и мезопор получен при суммировании объ-
емов, отвечающих 5 модам изотермы адсорбции.

Объем микропор, определенный из первой мо-
ды на кривой распределения для изотермы адсорб-
ции, составлял 13.3% от общего объема пор. Для
определения объема микропор адсорбционная
ветвь предпочтительней, поскольку при адсорб-
ции с ростом p/p0 заполняются все микропоры, а
десорбционный эксперимент заканчивается при
p/p0 = 0.005, когда еще не все микропоры освобо-
дились от адсорбата.

Объем мезопор вычислялся как разность меж-
ду общим объемом пор и объемом микропор.

Метод БЭТ определения удельной поверхности
пористых тел строго применим только к мезопори-
стым образцам [27], поэтому обработка этим мето-
дом данных для образцов, содержащих микропо-
ры, не является корректной, поскольку при этом
определяется не только монослойное заполнение
мезопор, но и объемное заполнение микропор. При
этом константа C в уравнении принимает значения
больше 100, что указывает на наличие микропор с
высоким адсорбционным потенциалом (табл. 2).
Поэтому удельная поверхность собственно мезо-
пор была определена методом БЭТ с нелинейной
регрессией из изотерм адсорбции и десорбции в
области относительных давлений p/p0 = 0.05–0.20 с
учетом заполнения микропор и с константой C в
уравнении БЭТ, равной 70, характерной для крем-
неземных адсорбентов без микропор.

Разность между общей удельной поверхностью
по БЭТ и удельной поверхностью мезопор можно
условно рассматривать как удельную поверхность
микропор. Для образца К12-7пл исходя из изотер-
мы адсорбции она составляет 37.6 м2/г.

Эффективные диаметры мезопор, полученные
аппроксимацией равновесных изотерм адсорбции
и десорбции полимодальной зависимостью, приве-
дены в табл. 2. В скобках указаны объемные доли
каждой моды в общем объеме мезопор.

С учетом веса каждой моды на кривой распреде-
ления мезопор был рассчитан средний диаметр ме-
зопор для равновесной адсорбции и десорбции.

Зная средний диаметр, удельную поверхность и
объем мезопор, можно рассчитать структурный ко-
эффициент K, который характеризует преимуще-
ственную форму мезопор. Для щелевидных пор
этот коэффициент равен 2, для цилиндрических
пор – 4, для сферических пор – 6. Для межглобу-
лярных пор, образованных правильными упаковка-
ми шаров-глобул вторичного кремнезема со значе-
ниями координационного числа (т.е. числа контак-
тов глобул) от 4 до 12, структурный коэффициент K
равен 2.8 ± 0.2 [28].

Для образца К12-7пл структурный коэффици-
ент K равен 4.0–4.2, что соответствует преимуще-
ственно цилиндрической форме мезопор.

Для микропор структурный коэффициент K в
среднем равен 3.6, что указывает на вклад ме-
жглобулярных пор.

Влияние механического измельчения. 
Образец К12-7пор

Изотермы низкотемпературной адсорбции и де-
сорбции азота для образца К12-7пор (рис. 1) были из-
мерены на том же оборудовании и в тех же услови-
ях, что и для образца К12-7пл. Распределение пор по
размерам для образца К12-7пор (рис. 4) рассчитыва-
лось аналогично первому (базовому) образцу.

Вид изотерм адсорбции и десорбции и кривые
распределения пор во многом похожи для этих
двух образцов. Только для десорбционной вет-
ви (устья пор) мода 3.8 нм (межглобулярные кана-
лы) стала более узкой, а мода 24 нм (ликвационные
каналы) – более широкой. Некоторые различия
можно заметить также, сопоставляя количествен-

Рис. 4. Кривые распределения пор по диаметрам в
ЖНБС ПС К12 в виде порошка после выщелачива-
ния в течение 7 ч, образец К12-7пор.
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Таблица 2. Структурные характеристики ПС, содержащих железо

Образец ПС К12-7пл К12-7пор К12-14пл

Общий объем пор, см3/г (из изотермы равновесной 
адсорбции азота)

0.1020 0.111 0.135

Общий объем микро- и мезопор, см3/г (как сумма объ-
емов пор в модах по данным адсорбции)

0.102 0.111 0.135

Общий объем микро- и мезопор, см3/г (как сумма объ-
емов пор в модах по данным десорбции)

0.101 0.110 0.135

Объем микропор, см3/г (мода по данным адсорбции, в 
скобках – % от общего объема пор)

0.0136 0.0104 0.0163
(13.3%) (9.4%) (12.1%)

Объем микропор, см3/г (мода по данным десорбции, в 
скобках – % от общего объема пор)

0.0121 0.0130 0.0141
(12.0%) (11.9%) (10.5%)

Объем мезопор, см3/г (из изотермы адсорбции) 0.088 0.100 0.119

Объем мезопор, см3/г (из изотермы десорбции) 0.089 0.097 0.121

Удельная поверхность по БЭТ, м2/г (нелинейная 
регрессия изотермы адсорбции при p/p0 = 0.05–0.2)

110 104 114

Константа C уравнения БЭТ при p/p0 = 0.05–0.2 381 300 247

Удельная поверхность мезопор по БЭТ, м2/г (нелиней-
ная регрессия изотермы адсорбции при p/p0 = 0.05–0.2 
с учетом заполнения микропор и константы C = 70)

72 70 80

Удельная поверхность мезопор по БЭТ, м2/г (нелиней-
ная регрессия изотермы десорбции при p/p0 = 0.05–0.2 
с учетом заполнения микропор и константы C = 70)

82 75 85

Удельная поверхность микропор, м2/г (разность между 
общей поверхностью по БЭТ и удельной поверхностью 
мезопор)

38 34 34

Объем микропор, см3/г (из нелинейной регрессии по 
БЭТ и константы C = 70)

0.0175 0.0158 0.0157

Эффективные диаметры мезопор, нм (из изотермы 
адсорбции, в скобках – объемная доля моды в объеме 
мезопор)

2.30 (28.2%) 2.51 (29.2%) 3.41 (10.4%)
5.67 (18.4%) 4.11 (1.6%) 3.80 (29.7%)
9.45 (20.5%) 7.20 (25.7%) 7.47 (10.0%)

18.5 (32.9%) 18.1 (43.5%) 18.1 (49.9%)
Эффективные диаметры мезопор, нм (из изотермы 
десорбции, в скобках – объемная доля моды в объеме 
мезопор)

2.27 (22.6%) 2.07 (8.2%) 3.23 (20.5%)
3.63 (38.1%) 3.82 (53.6%) 3.63 (30.3%)
6.95 (10.0%) 5.75 (5.1%) 8.02 (18.9%)

25.0 (29.3%) 23.6 (30.0%) 23.1 (30.3%)
Средний диаметр мезопор, нм (адсорбция) 5.13 5.56 6.43
Средний диаметр мезопор, нм (десорбция) 4.33 4.92 5.44
Диаметр микропор, нм (адсорбция) 1.21 1.08 1.42
Диаметр микропор, нм (десорбция) 1.08 1.18 1.22
Структурный коэффициент мезопор (адсорбция) 4.20 3.89 4.34
Структурный коэффициент мезопор (десорбция) 4.00 3.81 3.82
Структурный коэффициент микропор (адсорбция) 3.76 2.82 3.37
Структурный коэффициент микропор (десорбция) 3.36 3.08 2.90
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ные характеристики пористой структуры, получен-
ные из экспериментальных изотерм (табл. 1).

Общий объем пор и объем мезопор увеличились
в среднем на 8.8 и 10.5%, соответственно, за счет
увеличения внешней поверхности ПС и вскры-
тия внутренних тупиковых пор. Доля микропор по
той же причине в среднем немного уменьшилась,
с 12.7 до 10.7%. Удельная поверхность мезопор
уменьшилась, а средний диаметр мезопор увели-
чился в среднем на 11%. Регистрируемый макси-
мум размера микропор (1.1–1.2 нм) остался преж-
ним. Структурный коэффициент мезопор немного
снизился за счет, возможно, вскрытия межглобу-
лярных пор.

Влияние времени кислотного 
выщелачивания. Образец К12-14пл

Ранее было установлено, что время выщелачи-
вания, равное 7 ч, недостаточно для полного из-
влечения щелочноборатных компонентов хими-
чески нестойкой фазы из стекла К12 [17, 18]: степень
извлечения натрия и бора составляет примерно
70%. Экстраполяция аппроксимирующих кине-
тических кривых выхода компонентов в область
больших времен показала, что для достижения тео-
ретически возможного выхода Na и B необходимо
увеличить длительность выщелачивания в 2 раза.
Поэтому общее время выщелачивания образца К12
при кипячении составило 14 ч.

Влияние увеличения времени кислотного выще-
лачивания на структуру и морфологию пор в желе-
зосодержащем ПС К12 изучалось на образце в ви-
де пластины. Изотермы низкотемпературной ад-
сорбции и десорбции азота (рис. 5) были измерены

на том же оборудовании и в аналогичных услови-
ях. Распределение пор по размерам (рис. 6) рассчи-
тывалось так же, как и для предыдущих образцов.

Увеличение продолжительности кислотного вы-
щелачивания привело к росту общего объема пор на
32%, а мезопор на 35% (табл. 2). Доля микропор в
общем объеме пор уменьшилась примерно на 10%.
Удельная поверхность мезопор, рассчитанная по
БЭТ из изотермы адсорбции, возросла на 10.6%.
Диаметры микропор немного возросли – с 1.1–
1.2 до 1.2–1.4 нм. Положение максимума самого
значительного пика мезопор при 3.6 нм на кривой
распределения, построенной по данным десорб-
ции, осталось прежним, а вот пик при 18.1 нм на
этой кривой стал более широким по сравнению с
пиком для образца К12-7пл. Более явной стала мо-
да, регистрируемая при 7.5 нм в случае адсорбции
и при 8.0 нм при десорбции. Средний диаметр ме-
зопор возрос на 25%.

Структурный коэффициент для образца К12-14пл
остался прежним, т.е. равным 4.1 ± 0.2, что указы-
вает на преимущественно цилиндрическую фор-
му мезопор в этом стекле. Структурный коэффи-
циент для микропор понизился до 3.1 ± 0.2, что
свидетельствует об увеличении вклада межглобу-
лярных пор.

Таким образом, детальный анализ низкотемпе-
ратурных изотерм адсорбции и десорбции позволя-
ет получить исчерпывающую информацию о струк-
туре и морфологии порового пространства в ПС и о
влиянии на них различных условий обработки ис-
ходного стекла, например времени кислотного вы-
щелачивания двухфазного стекла или его механи-
ческого измельчения после выщелачивания.

Рис. 5. Изотермы адсорбции и десорбции азота при
температуре 77 K на ЖНБС ПС К12 в виде пластины
после кислотного выщелачивания в течение 7 и 14 ч,
образцы К12-7пл и К12-14пл.
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Рис. 6. Кривые распределения пор по диаметрам в
ЖНБС ПС К12 в виде пластины после выщелачива-
ния в течение 14 ч, образец К12-14пл.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Детальный анализ низкотемпературных рав-
новесных изотерм адсорбции и десорбции азота
позволил впервые охарактеризовать структурные
характеристики и морфологию пор в образцах
железосодержащих натриевоборосиликатных ПС,
полученных сквозным кислотным выщелачива-
нием соответствующих ликвировавших стекол с
двухкаркасной структурой. Исследовалиь два об-
разца ПС в виде пластин, различавшиеся временем
выщелачивания в 3 M водном растворе HCl (7 и
14 ч), и один в виде порошка, который был полу-
чен механическим измельчением пластины после
7 ч выщелачивания. Экспериментальные равно-
весные изотермы адсорбции и десорбции азота
при 77 К, объединяющие как область средних и вы-
соких относительных давлений, так и область низ-
ких давлений, аппроксимировались пятимодаль-
ным уравнением с функциями Больцмана. Все
исследованные образцы ПС характеризовались
полимодальным распределением мезопор и на-
личием микропор. Основные моды устьев мезо-
пор (по изотермам десорбции) составляли 3.6–3.8
и 23–25 нм. Размеры микропор составляли 1.1–
1.4 нм. Рассчитаны структурные характеристики
пор в образцах ПС, включающие объем, удельную
поверхность мезо- и микропор, диаметры пор, от-
вечающие разным модам на кривой распределения,
средний диаметр мезопор. Структурный коэффи-
циент, равный 4, соответствует преимущественно
цилиндрической форме мезопор. Различие в кри-
вых распределения пор по размерам, полученных из
адсорбционной и десорбционной ветвей изотермы,
указывает на более сложную форму пор: присут-
ствуют бутылкообразные или конусные поры.

Механическое измельчение пластины ПС до
порошкообразного состояния не изменяет в целом
общего вида адсорбционно-десорбционной изо-
термы. Оно увеличивает объем мезопор примерно
на 10% за счет вскрытия внутренних тупиковых
пор и делает более широким пик моды 24 нм лик-
вационных каналов. При этом удельная поверх-
ность мезопор уменьшается, а их средний диаметр
увеличивается на 11%. Регистрируемый максимум
микропор (1.1–1.2 нм) остался прежним. Структур-
ный коэффициент мезопор немного снижается за
счет, возможно, вскрытия межглобулярных пор.

Увеличение времени кипячения при кислотном
выщелачивании от 7 до 14 ч приводит к росту объе-
ма мезопор на 35% и их среднего диаметра на 25%.
Доля микропор в общем объеме пор уменьшается
при этом примерно на 10%. Более значимой ста-
новится мода мезопор при 8.0 нм. Положение
максимума самого значительного пика мезопор
при 3.6 нм на кривой распределения, полученной
из изотермы десорбции, остается прежним. Мак-
симум пика при 18.1 нм на кривой распределения,

рассчитанной из изотермы адсорбции, становит-
ся более широким.
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