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Аннотация. Исследуется проницаемость нанопористых стекол с радиусом пор 5—200 нм. Такие порис-
тые стекла используются в качестве тонких фильтров, оптических материалов с регулируемым коэффициентом 
преломления, твердых адсорбентов, селективных мембран, основы для композиционных материалов в лазерной 
технике и оптическом приборостроении. Предложены модели структуры таких материалов и методика расчета 
их молекулярной проницаемости. Результаты расчета по предложенным моделям согласуются с эксперимен-
тальными данными.  
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Пористые стекла по размерам пор могут быть разделены на нанопористые и ультрапо-
ристые. К нанопористым стеклам относят пластины с радиусом пор r= 1…10 нм, полученные 
из исходного монолитного стекла путем выщелачивания растворами кислот. Для получения 
ультрапористых стекол нанопористые пластины подвергают дополнительной обработке рас-
творами щелочей, что приводит к увеличению радиуса пор до 200 нм [1—3]. В соответствии с 
классификацией IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry — Международный 
союз теоретической и прикладной химии) по размеру пор нанопористые вещества разделяют-
ся на три группы: микропористые (r < 2 нм); мезопористые (r = 2…50 нм); макропористые  
(r > 50 нм) [4]. Исследуемые в данной работе стекла относятся к группе нанопористых или 
мезопористых материалов. 

Одна из важных характеристик пористого вещества — проницаемость по отношению к 
газам и жидкостям. Известны попытки создания теории, связывающей геометрическую 
структуру пористого материала с проницаемостью. Весьма полный обзор предложенных тео-
рий приведен в работах [5, 6], где проницаемость представлена как макроскопическая харак-
теристика пористого материала, определяемая законами Пуазейля и Дарси. В нанопористых 
стеклах наблюдается молекулярный режим течения газа, подчиняющийся закону Кнудсена.  
В этой связи цель настоящей статьи — выбор моделей, описывающих структуру нанопористых 
стекол, и вывод формул для расчета их проницаемости при кнудсеновском режиме течения газа. 

Кислотным травлением отдельных компонентов в стеклах сложного состава можно по-
лучить структуру с сообщающимися порами. Структура и свойства пластинок из пористого 
стекла в значительной степени зависят от условий их окончательной термообработки [3, 7—9]. 
В работах [7, 8] было показано, что при повышении температуры термообработки тел из по-
ристого стекла от 130 до 800 оС (при постоянной длительности 40 мин) в них наблюдаются 
две стадии изменений. Первая, в диапазоне температур 130—550 оС, характеризуется незна-
чительным уменьшением суммарной пористости и некоторым увеличением среднего радиуса 
пор. На второй стадии (680—800 оС) суммарная пористость резко уменьшается, а к концу 
этой стадии основной объем пор почти полностью исчезает. Зависимость пористости (П) и 
среднего радиуса пор (r) от температуры термообработки (t) показана на рис. 1. 

 
Рис. 1 

Технология получения пористых стекол позволяет описать их структуру моделями двух 
типов: 1 — моделью параллельных капилляров [5, 10] и 2 — трехмерной изотропной моде-
лью с взаимопроникающими компонентами [10, 11]. Как было отмечено, в результате термо-
обработки пористость стеклянных пластинок остается практически постоянной, а диаметр (d) 
пор увеличивается. Это можно объяснить следующим образом.  

 В процессе получения пористой структуры на стенках пор (капилляров) образуются 
микрошероховатости (рис. 2, а). В результате термообработки микрошероховатости начинают 
оплавляться (рис. 2, б) и постепенно сглаживаются (рис. 2, в). В соответствии с этим предста-
вим микрошероховатости на стенках капилляра в упрощенном виде, а именно в виде зубцов 
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одинаковой формы и размера (рис. 2, г). Далее представим капилляр в виде, показанном на 
рис. 2, д: здесь выступы микрошероховатостей „собраны“ с одной стороны капилляра, а впа-
дины — с другой, причем длины выступов и впадин равны между собой и составляют поло-
вину длины капилляра. 

 
Рис. 2 

Анализ процесса фильтрации газа через пластинки из пористого стекла проведен на 
элементарных ячейках (рис. 3). На рис. 3, а, в представлены элементарные ячейки исходной 
пористой структуры (после кислотного травления) для 1-й и 2-й моделей: здесь l1 и l2 — ра-
диусы поры (капилляра), соответствующие выступам и впадинам микрошероховатостей, L — 
длина капилляра, kм1 и kм2 — проницаемость компонентов. С повышением температуры тер-
мообработки выступы микрошероховатостей оплавляются, при этом l1 увеличивается, а l2 

уменьшается. При температуре 680 оС микрошероховатости сгладились, т.е. l1=l2. Элементар-
ные ячейки приобретают вид, изображенный на рис. 3, б, г (модели 1 и 2 соответственно). 

 
Рис. 3 

В работе [8] приведены экспериментальные данные по размерам удельной поверхности 
пор пластинок из пористого стекла. На основе этих данных была определена средняя высота 
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микрошероховатостей, составляющая hш=1,5 нм. В начальный момент времени пористость 
пластинок П=0,3, а средний радиус пор r=3,9 нм. Примем, что этот радиус соответствует вы-
ступам микрошероховатостей l1. Тогда радиус пор, соответствующий впадинам микрошеро-
ховатостей, будет равен r=l2≈1,4l1≈5,5 нм. В соответствии с принятыми допущениями найдем 

значения относительных радиусов 1l =l1/L и 2l =l2/L для рассматриваемых моделей. 

а) Модель параллельных капилляров. Запишем выражение для пористости элементарной 
ячейки до термообработки (см. рис. 3, а): 

 П = 0,5 2
1l  + 0,5 2

2l  = 0,5 2
1l  + 0,5(1,4 1)l 2. (1) 

Отсюда найдем, что при П = 0,3 1l =l1/L = 0,45. После термообработки (t=680 oC) 1l = 2l , 

тогда согласно формуле (1) получим, что при П = 0,28 1l  = 0,53. Далее примем, что изменение 

1l  в результате термообработки происходит по линейному закону. 

б) Модель с взаимопроникающими компонентами. Примем, что в начальный момент 
времени l2 = 0,5L и П = 0,3. Тогда из выражения для пористости 

 П = 3
2l  + 3 2

1l (1 – 2l )  (2) 

найдем, что 1l  = 0,34. При t=680 oC П = 0,28 и согласно уравнению (2) 1l = 2l  =0,35. 

Значения 1l  и 2l  при различной температуре отжига приведены в таблице. 

Температура 
термообработки, t C 

Пористость 
П 

Радиус 
пор 

r, нм 

Модель 
параллельных 

капилляров 
с взаимопроникающими 

компонентами 

1l  2l  1l  2l  

130 
300 
550 
680 

0,30 
0,29 
0,28 
0,28 

3,9 
4,3 
5,1 
5,6 

0,45 
0,47 
0,51 
0,53 

0,63 
0,61 
0,56 
0,53 

0,34 
0,34 
0,35 
0,35 

0,50 
0,48 
0,43 
0,35 

В работах [12, 13] отмечается, что если длина свободного пробега молекул газа больше 
диаметра капилляра, то закономерности переноса обусловлены молекулярным режимом. Мо-
лекулярный режим течения газа будет наблюдаться и в пористых стеклах. В этом случае ла-
минарное течение Пуазейля и закон фильтрации Дарси выполняться не будут. Если длина 
свободного пробега молекул газа значительно больше диаметра пор, то процессы столкнове-
ния молекул со стенками пор доминируют над соударением молекул между собой. В этом 
случае транспорт газа через мембрану происходит по механизму диффузии Кнудсена [14]. 
При наличии перепада давления молекулы газа в таких капиллярах движутся не отдельными 
слоями, а независимо друг от друга, постоянно сталкиваясь со стенками капилляра. При этом 
принимается, что молекулы газа будут проходить через капилляр, образуя молекулярный пу-
чок, в котором каждая молекула движется с той скоростью, какую она имела при входе в ка-
пилляр. Такое движение молекул газа называется кнудсеновским течением. Кнудсеновское 
течение в прямом цилиндрическом капилляре радиусом r и длиной L, на концах которого 
поддерживается постоянное давление р1 и р2, описывается уравнением [15] 

 
pV


 = 

34 2
ꞏ

3

r RT p

M L

 


 ,  (3) 

где V — объем газа, прошедшего через капилляр за время ; Δp — перепад давления на длине 
капилляра L; R — газовая постоянная; М — молекулярный вес; р — среднее давление газа;  
Т — термодинамическая температура. 

Как отмечено выше, при молекулярном режиме течения газа закон Дарси в форме 
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V k


 
S

p

L


, (4) 

где S — площадь поры (капилляра),  — вязкость, k — проницаемость пористого материала по 
Дарси, не выполняется, так как происходит отклонение вязкости пристенных слоев от объемной.  

В [16] предложено выражение для учета вязкости газа при разрежении: 

 μ = 0

1 2

1 2

2 2  
1 ꞏKn

f f

f f


  

  
 

, (5) 

где μ0 — вязкость газа при атмосферном давлении р0; Kn  d  — критерий Кнудсена; 

0   0 / p p  — длина свободного пробега молекул при давлении р; коэффициенты f1 и f2 со-

ответствуют, как правило, значениям f = f1 = f2 = 0,6…1,0.  
Отнесем в уравнении (4) объемный расход газа к среднему давлению (р1 + р2)/2 и учтем 

изменение вязкости, тогда получим модифицированный закон Дарси для молекулярного ре-
жима течения газа: 

 1 2 
 .

2

p ppV k p
S

L

 


 
 (6) 

В работе [17] величина мk  = 1 2  
2

p pk 


 названа молекулярной проницаемостью и отме-

чено, что каждый вид потока газа можно характеризовать различными постоянными прони-
цаемости; из (6) видно, что размерность проницаемости мk  в системе СИ — метр в квадрате 

на секунду (м2/с). Коэффициент проницаемости, определяемый уравнением (6), зависит от 
диаметра и типа пор и от природы газа. 

Рассмотрим процесс фильтрации газа через элементарные ячейки. В [18] были введены 
понятия: „проницаемость каркаса“ kм1 и „проницаемость поры“ kм2. Используем эти понятия 
и в данной работе. Разобьем элементарную ячейку модели параллельных капилляров  
(см. рис. 3, а) плоскостями А—А и В—В, непроницаемыми для линий тока, на отдельные уча-
стки. Записав выражения для фильтрационных сопротивлений этих участков, получим урав-
нение для эффективной проницаемости элементарной ячейки анизотропной модели: 

 мk =    2 2
2 1

2 2
м2 1 2

2
1

1

l l
k l l

   
     

 

, ν = м1

м2

k

k
. (7) 

При 1 2 l l  (см. рис. 3, б) формула (7) примет вид уравнения слоистой структуры, когда 

слои параллельны потоку [4]: 

 мk  = 2
м2 1k l  +  2

м1 11k l . (8) 

В рассматриваемом случае „каркас“ беспористый, т.е. м1k = 0 и ν = м1 м2/k k =0. Тогда 

выражение (7) преобразуется к виду 

 2
м м2 1k k l . (9) 

Для модели взаимопроникающих компонентов применим комбинированное дробление 
элементарной ячейки плоскостями А—А и С—С (см. рис. 3, в, г). В этом случае формула для 
эффективной проницаемости при условии м1k =0 имеет следующий вид: 

 
2
1

м м2 2
1 1

 
1

l
k k

l l


 
. (10) 
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Неизвестной величиной в формулах (9), (10) остается „проницаемость поры“ м2k .  

В элементарной ячейке модели параллельных капилляров (рис. 3, а, б) в направлении фильт-

рации газа площадь поперечного сечения 2
1s l . Тогда расход газа через капилляр (пору) при 

молекулярном режиме течения задается законом Кнудсена: 

 
pV


 = 

4

3
r

2
ꞏ

RT p
s

M L




.  (11) 

Расход газа через элементарную ячейку может быть определен из модифицированного 
закона Дарси (6). В этом случае L и s=L2 — ширина и площадь поперечного сечения элемен-
тарной ячейки. Приравняв (6) и (11), получим выражение для проницаемости элементарной 
ячейки в модели параллельных капилляров: 

 мk  = 
2

21
12

4 2 4 2
ꞏ  ꞏ

3 3

lRT RT
r r l

M ML


 
. (12) 

Сравнение уравнений (9) и (12) показывает, что „проницаемость поры“  

 м2
4

3
k  r

2RT

M
 .  (13) 

Проницаемость элементарной ячейки структуры с взаимопроникающими компонентами 
(10) определяется как 

 
2
1

м 2
1 1

4 2
 ꞏ
3 1

lRT
k r

M l l


  
. (14) 

Таким образом, получены выражения для расчета коэффициента проницаемости порис-
тых материалов при молекулярном режиме течения газа для разных моделей, когда поры и 
„каркас“ образуют анизотропную структуру с однонаправленными продольными капилляра-
ми (12) либо трехмерно изотропную структуру с взаимопроникающими компонентами (14). 
По формулам (12) и (14) рассчитаны коэффициенты проницаемости мелкопористых стекол 
для водорода, гелия, неона и аргона. Результаты расчетов представлены на рис. 4, а, б; на  
рис. 4, а кривыми 1, 2 для гелия и 3, 4 для аргона обозначен расчет по формулам (12) и (14) 
соответственно, знаками 5 и 6 соответственно для гелия и аргона отмечены эксперименталь-
ные данные [4]; на рис. 4, б: 1, 2 для водорода и 3, 4 для неона — расчет по формулам (12) и 
(14) соответственно, знаки 5, 6 (водород и неон) — эксперимент [4]. 

 
Рис. 4 

Как видно из графиков, результаты расчетов качественно совпадают с эксперименталь-
ными данным, однако при температуре термообработки до t=300 C наблюдается значительное 
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(до 200 %) превышение расчетных значений над экспериментальными. Основной причиной 
такого различия и резкого увеличения экспериментальных значений газопроницаемости 
стеклянных пластинок может быть изменение степени сквознопористости при повышении 
температуры термической обработки, тогда как в моделях доля сквозных и закрытых пор не 
учитывается и принимается, что все поры сквозные. 
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