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Методом низкотемпературной адсорбции/десорбции азота определены характеристики пористых
материалов, полученных из стекол системы Na2O–B2O3–SiO2–GeO2. Показано, что при замеще-
нии кремния на германий наблюдается увеличение объема пор в изученных стеклах вплоть до со-
става с соотношением SiO2/GeO2, равным 0.5. Пористое стекло этого состава характеризуется наи-
большими удельной поверхностью, объемами микро- и мезопор. Кроме того, мы предположили,
что изменение пористых характеристик стекла в случае полного замещения кремния на германий
связано со структурными особенностями борогерманатной сетки, обусловленными разрывом свя-
зей B–O–B с образованием немостиковых атомов кислорода.
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ВВЕДЕНИЕ

Пористые материалы могут рассматриваться как
основа для производства катализаторов, электрохи-
мического накопления энергии, зондирования и
сорбентов, мембран, матриц для нанокомпозитов,
а также для применения в биомедицине [1–7]. Из-
вестно, что пористые боросиликатные стекла по-
тенциально могут быть использованы как кон-
тейнеры для захоронения радиоактивных отходов
[8]. Пористые стекла составов М2O–B2O3–SiO2
исследовались методами просвечивающей элек-
тронной микроскопии [9, 10], спектрофотометрии
[11], низкотемператрурной адсобции/десорбции N2
[12, 13]. Были изучены условия образования пори-
стых стекол различной структуры в зависимости от
технологии синтеза и соотношения оксидов в си-
стемах Na2O–B2O2–SiO2, K2O–B2O3–SiO2 [12, 14,
15]. Отдельными авторами изучалось влияние до-
бавок Al2O3, MoO2, P2O5, F– и PbO, V2O5, MoO3,
WO3 на свойства пористых стекол [10, 14, 16].
Проведенные исследования пористых характери-
стик материалов показали, что они зависят от лю-
бых изменений состава исходного стекла.

Пористые материалы на основе боросиликат-
ных стекол приобрели наиболее широкое распро-
странение, однако известны и другие пригодные
для данных целей системы, в частности герма-
нийсодержащие [10, 17]. Германий является ана-
логом кремния и близок к нему по своим физико-
химическим свойствам [18, 19]. Согласно рентге-
ноструктурным исследованиям германатов, ос-
новными структурными элементами в них явля-
ются тетраэдры [GeO4]4–, подобные тетраэдрам
[SiO4]4– в силикатах. В связи с этим образуемые гер-
манием и кремнием кислородсодержащие соедине-
ния обладают схожей структурой [20, 21], что поз-
воляет им замещать друг друга как в кристалличе-
ских фазах, так и в сетке стекол и расплавов.

В качестве структурных элементов сетки стекло-
образного диоксида германия наряду с германиево-
кислородными тетраэдрами могут выступать гипер-
валентные конфигурации, в которых атомы харак-
теризуются более высокими координационными
числами [22]. Щелочногерманатные системы ха-
рактеризуются наличием пяти- и шестикоордини-
рованных атомов германия при нормальных усло-
виях [23], тогда как подобные структурные группи-
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ровки в силикатной системе могут быть обнаружены
только в условиях повышенных давлений.

За счет замещения атомов кремния на атомы
германия в стекле образуется кремниевогерманат-
ная сетка, что не противоречит условиям ликва-
ции, исходя из которых ликвация в боросиликат-
ной системе возможна за счет структурной несов-
местимости боратных и силикатных группировок
[17]. В связи с этим можно предположить, что до-
бавление германия к кремнийсодержащим стек-
лам может оказывать значительное влияние на
структуру нерастворимой фазы и, соответствен-
но, на пористые характеристики стекол. Авторы
[8], например, добавляли оксид германия в стан-
дартную боросиликатную систему при приготов-
лении пористых стекол. Из результатов их работы
известно, что добавление 10 мол. % GeО2 приво-
дит к изменению показателя преломления полу-
чаемых стекол на 1% [8].

Целью данной работы было определение зави-
симости пористых характеристик материалов (по-
ристости, удельной поверхности, размера и объема
микро- и мезопор) от соотношения SiO2/GeO2 в ис-
ходном стекле системы Na2O–B2O3–SiO2–GeO2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез исходных стекол проводился путем

плавления шихты с последующей отливкой на воз-
духе. Состав исходных стекол представлен в табл. 1.
Для приготовления шихты использовались про-
сушенные реагенты (карбонат натрия, оксиды
кремния, бора и германия) квалификаций “х. ч.”
и “ос. ч.” в соответствующих пропорциях. Для
определения навески использовались лаборатор-
ные весы Сартогосм СЕ-224С (точность 0.1 мг).
Подготовленную шихту сплавляли в платиновом
тигле в муфельной печи СНОЛ 12/12 в несколько
этапов. Предварительно шихта была выдержана
при 700–800°C в течение 1 ч для разложения кар-
боната натрия, затем тигель с образцом нагревали
до 1200°C и выдерживали при максимальной тем-
пературе в течение 1.5 ч для полной гомогенизации
расплава. Массу образца для низкотемпературной
адсорбции/десорбции N2 определяли на аналити-

ческих весах с ценой деления до пятого знака после
запятой. Объем адсорбированного газа определя-
ется высокоточными датчиками прибора с по-
грешностью 1 × 10–7 см3.

Расплав отливали в стальную форму и охла-
ждали на воздухе. Полученные стекла распиливали
на пластинки примерно 7 × 7 × 1 мм. Пластинки
выдерживали в печи при температуре 500°С 9 ч. По-
скольку после первой термообработки стекла оста-
лись полностью прозрачными, была проведена по-
вторная термообработка при температуре 520°C
еще 9 ч. При второй температурной обработке
часть пластинок оплавилась и стекла приобрели
слабую опалесценцию, что сделало дальнейшее
нагревание нецелесообразным.

Как правило, синтез пористых стекол состоит из
нескольких этапов, таких как приготовление исход-
ного стекла, его термообработка и выщелачивание
[1, 10, 14]. При кислотном травлении часть кремния
оседает в поровых каналах в виде вторичного крем-
незема, и как следствие этого процесса происходит
уменьшение размера пор. Одностадийное травле-
ние приводит к образованию т. н. микропористых
стекол, тогда как при последовательном двухста-
дийном травлении в кислотах и щелочах образуют-
ся макропористые стекла [14]. Щелочное травле-
ние в качестве дополнительной ступени синтеза
пористых материалов используют чаще всего с
целью решения проблемы образования вторич-
ного кремнезема [13, 14]. В своей работе мы исполь-
зовали только один тип обработки стекла, а именно:
кислотное выщелачивание в кипящей 1 М HCl в те-
чение 2 ч. Это связано с тем, что, по литератур-
ным данным, для образования вторичного герма-
ния нужна температура выше 100°С и повышенное
давление [24, 25]. Таким образом, исключение вто-
рого этапа травления позволяет определить влия-
ние германия в составе стекла на размер пор и на
пористые характеристики стекол в целом.

Структура образцов, полученных после вы-
щелачивания, также была изучена c использо-
ванием растрового электронного микроскопа
РЭММА-202М (Tescan Vega 3 с энергодисперсион-
ным анализатором Oxford Instruments X-act. 20 кВ).
Для измерения удельной поверхности, объема пор и

Таблица 1. Состав исходных стекол по синтезу

Серия Обозна-
чение

Содержание оксидов, мол. % Содержание оксидов, мас. %
SiO2/GeO2

Na2O B2O3 SiO2 GeO2 Na2O B2O3 SiO2 GeO2

1

4Si/1Ge 7 23 56 14 6.21 28.51 45.35 19.91 4/1

1Si/1Ge 7 23 35 35 5.18 25.84 25.15 43.80 1/1

2Si/3Ge 7 23 28 42 4.96 25.51 19.24 50.27 2/3

2
1Si/2Ge 12 33 18.3 36.7 9.32 28.78 13.78 48.12 1/2

0Si/1Ge 12 33 0 55 8.46 26.11 0.00 65.43 0/55
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распределения пор по размерам был использован
метод низкотемпературной адсорбции/десорбции
азота, исследования проводили на адсорбцион-
ном анализаторе удельной поверхности и пори-
стости ASAP-2020.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены полученные на растро-
вом электронном микроскопе фотографии пори-
стых материалов 1Si/1Ge и 1Si/2Ge. Пористое стек-
ло имеет губчатую микрострукруту, на поверхности
в незначительном количестве можно отметить ка-
верны и трещины. Глубина проникновения пор не
являлась предметом исследования, поэтому основ-
ным критерием пористости полученных материа-
лов был принят результат низкотемпературной
адсорбции/десорбции азота.

На рис. 2 представлены изотермы адсорбции
азота, на рис. 3 – распределение мезопор по раз-
мерам, на рис. 4 – распределение микропор. Форма
полученных изотерм (рис. 2) относится к IV типу
согласно классификации ИЮПАК [26]. Данному
типу присуще наличие петли гистерезиса при от-
носительных давлениях от 0.5 до 1, что свидетель-
ствует о присутствии мезопор (от 2 до 50 нм).

В стеклах первой серии диаметр мезопор око-
ло 4 нм, кроме материала 4Si/1Ge, где таких пор
очень мало или они отсутствуют, т.к. на изотерме
адсорбции данного стекла отсутствует петля ги-
стерезиса. Стекла второй серии 1Si/2Ge и 0Si/1Ge
имеют мезопоры размером порядка 5 нм. Значе-
ния объемов мезопор приведены в табл. 2. Из сопо-
ставления результатов исследования характеристик
образцов в зависимости от соотношения оксидов
кремния и германия следует, что максимальный
объем мезопор наблюдается в стекле 1Si/2Ge.

На рис. 4 показано распределение микропор по
размерам. Для всех стекол как первой, так и второй
серий максимум кривой приходится на 1 нм, объ-
емы микропор приведены в табл. 2. Объем пор
рассчитывался на анализаторе ASAP-2020 авто-
матически согласно формуле [27]

где  – объем адсорбированного газа и mобр –
масса образца.

Из полученных результатов видно, что уве-
личение содержания оксида германия в системе
Na2O–B2O3–SiO2–GeO2 приводит к росту как
удельной поверхности пористого стекла, объема
мезо- и микропор, так и диаметра мезопор. Воз-
можно, это обусловлено тем, что вторичный ок-
сид германия осаждается из раствора в меньшей
степени или не осаждается на стенках в отличие
от вторичного кремнезема. Данное предположе-
ние обосновано тем, что для образования аморф-
ного GeO2 требуется или более высокая температу-
ра по сравнению с используемой при выщелачива-
нии исходного стекла, или повышенное давление
[24, 25]. Влияние типа катиона-стеклообразователя
на качество пористых материалов подтверждает-
ся ростом объема мезопор с уменьшением соот-

( ) ( )
2ад. N обр/ ,V V m=

2ад. NV

Рис. 1. Микрофотографии пористых стекол 1Si/1Ge (а),
1Si/2Ge (б).
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Рис. 2. Изотермы адсорбции–десорбции азота.
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ношения SiO2/GeO2 от 4 до 0.5. В пористом стек-
ле, содержащем 80 мол. % оксида кремния, прак-
тически отсутствуют мезопоры, тогда как в стекле
1Si/2Ge их объем максимальный. Однако объем
пор борогерманатного стекла 0Si/1Ge меньше, чем
стекла 1Si/2Ge (см. табл. 2), что говорит об ухудше-

нии показателей адсорбции азота при полном за-
мещении кремния на германий. Вероятно, это
связано со структурными особенностями боро-
германатного стекла. Ранее нами было показано,
что в стеклах системы Na2O–SiO2–GeO2 с умень-
шением соотношения SiO2/GeO2 наблюдается сни-
жение содержания немостиковых атомов кис-
лорода на фоне роста координационного числа
атомов германия с 4 до 6 [21]. Однако при до-
бавлении еще одного стеклообразователя, бора,
с уменьшением соотношения SiO2/GeO2 в системе
Na2O–B2O3–SiO2–GeO2 альтернативой перехо-
ду [4]Ge → [6]Ge становится энергетически менее
затратный разрыв связей В–О–В с образованием
асимметричных боратных треугольников [28]. Оче-
видно, что это приведет к изменению длины кана-
лов в пористом стекле, которые формируются по-
сле выщелачивания боратной составляющей из об-
щей стеклообразной матрицы. Таким образом, при
равных концентрациях бора в стеклах соотноше-
ние кремния и германия в значительной мере
влияет на структуру сетки. Именно это является
причиной снижения пористости стекломатериа-
ла на основе стекла 0Si/1Ge по сравнению с ха-
рактеристиками стекла 1Si/2Ge.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования позволили опре-
делить влияние замещения оксида кремния ок-
сидом германия в составе исходного стекла на
пористые характеристики получаемого материла.
Показано, что наибольшие показатели удельной
поверхности, объема микро- и мезопор имеют стек-
ла с соотношением 1SiO2/2GeO2, наименьшая
пористость и удельная поверхность наблюдается
у пористого стекла с исходным соотношением
4SiO2/1GeO2. Отмечено, что при замещении крем-
ния на германий в системе Na2O–B2O3–SiO2 на-
блюдается увеличение диаметра мезопор. В то же
время происходит снижение пористости стекло-
материала на основе стекла 0Si/1Ge по сравне-
нию с характеристиками стекла 1Si/2Ge.

Исходя из полученных результатов можно
утверждать, что характеристики пористых материа-
лов, которые зависят от состава исходного стекла,
могут контролироваться уже на этапе синтеза.

Рис. 4. Распределение микропор по размерам в пори-
стых материалах, полученных из стекол системы
Na2O–B2O3–SiO2–GeO2.
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Таблица 2. Характеристики пористых стекол

Обозначение Удельная поверхность, м2/г Объем мезопор, см3/г Объем микропор, см3/г

4Si/1Ge 37.1 ± 0.6 0.012 0.007
1Si/1Ge 61.4 ± 0.9 0.040 0.013
2Si/3Ge 141.5 ± 1.24 0.085 0.026
1Si/2Ge 147.5 ± 2.5 0.130 0.042
0Si/1Ge 120.6 ± 0.4 0.098 0.035

Рис. 3. Распределение мезопор по размерам в пори-
стых материалах, полученных из стекол системы
Na2O–B2O3–SiO2–GeO2.
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КОРОЛЕВА и др.

Соотношение SiO2/GeO2 в значительной степени
влияет как на площадь удельной поверхности по-
ристого стекла, так и на объем мезо- и микропор.
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