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Analiza powierzchni
materiatow porowatych

tukasz Krzeminski, Tomasz Tanski*

Jedna z podstawowych wlasnosci ciata statego jest powierzchnia wlasciwa okreslana jako powierzchnia zewne-

trza i wewnetrzna wszystkich poréw wyrazona w [m?] na jednostke masy [g] badanego materiatu. Wykorzystanie

materiatu o wymaganej jakosci okreslonej powierzchnia wlasciwa jest zwigzane z potrzebg wykonania badan

zdolnosci adsorpcyjnych zmierzajaca do okreslenia powierzchni mozliwego kontaktu miedzyfazowego. Celem

badania powierzchni wtasciwej materiatu jest potwierdzenie stopnia rozwiniecia powierzchni, determinujacego

przebieg proceséw fizykochemicznych wykorzystanego materiatu z otaczajacym srodowiskiem.

Pomiar wiasnosci powierzchni
ciat statych, szczegdlnie po-
wierzchni wtasciwej, jest moz-
liwy do wykonania dzieki zja-
wisku sorpcji czastek gazu na
badanym materiale w postaci
litej badZ proszku. W ogoélnej
definicji, w zjawiskach po-
wierzchniowych ciato state -
gaz, adsorpcja okre$lana jest
jako zwiekszenie ilosci adsor-
bujacych czastek adsorbatu
na granicy miedzyfazowej
miedzy fazg gazowa - ad-
sorbtywem a materiatem, na
ktérym zachodzi adsorpcja,
czyli adsorbentem. Ze wzgle-
du na charakter wigzan jakie
zachodza miedzy czastkami
gazu a ciatem statym, ogdlnie
rozumianej sorpcji moga to-
warzyszy¢ reakcje chemiczne
badz fizyczne, co jest odpo-
wiednio okreslane mianem
chemisorpcji badz fizykosorp-
¢ji. Charakter sorpcji wynika
ze wzglednych wiasnosci ad-
sorbtywu i adsorbentu, w tym
geometrii czastek oraz wia-
snosci elektrycznych. Badania
powierzchni wtasciwej wyko-
rzystuja najczesciej zjawisko
fizykosorpcji, zaréwno pod-
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czas adsorpcji czyli wzbogaca-
nia powierzchni adsorbentu
w czastki gazu, jak i zjawiska
odwrotnego czyli desorpgji.
Nalezy jednakze podkreslic,
ze wykorzystywane zjawisko
wystepuje wylacznie na po-
wierzchni badanego materia-
tu, nie zmieniajac jego skfadu
chemicznego i struktury. Je-
zeli w wyniku oddziatywania
adsorbatu z ciatem statym za-
chodzi zjawisko wnikania cza-
stek gazu do struktury, nalezy
méwic¢ o absorbgji. Absorbcja
i adsorbcja okreslane wspding
nazwa sorpcja sg analogicznie
zwiazane z okresleniami sorba-
tu, sorbentu oraz sorbtywu.

Ilos¢ zaadsorbowanego
gazu zalezy od wtasnosci po-
wierzchniowych materiatu,
w tym szczegdlnie geome-
trii powierzchni, a takze od
temperatury i ciSnienia gazu
adsorbujacego. Powierzchnie
materiatu porowatego sta-
nowi powierzchnia wewnatrz
poréw, a takze zewnetrzna,
stanowigca powierzchnie poza
porami. Wielkos¢ i ilos¢ poréw
jest wiasnoscia powierzchni,
znaczaco wptywajac na wia-

LAAS rok 23, nr6

snosci sorpcyjne. Podziat wiel-
kosci poréw obejmuje:

- pory o S$rednicy powyzej
50 nm - makropory,

— pory o S$rednicy pomiedzy
2 nm do 5 nm - mezopory,

- pory o wielkosci do 2 nm -
mikropory.

Zdolnos¢ wypetniania poréw
o okreslonej wielkosci jest
zalezna od wielkosci czastek
adsorbujacego gazu i w przy-
blizeniu obejmuje zakres od
okoto 0,7 nm do ok. 300 nm,
przy czym pory do 100 nm
okreslane s3 jako nanopory.
Najczesciej wykorzystywa-
nym gazem do badania po-
wierzchni wtasciwej jest azot
N, o powierzchni zajmowanej
przez pojedyncza czastke réw-
ng 0,162 nm; rzadziej argon
Ar, i dwutlenek wegla CO,.
Wiasnosci  powierzchni ma-
teriatu wptywaja na przebieg
badania powierzchni wtasci-
wej, co jest szczegdlnie wi-
doczne w uzyskiwanej postaci
krzywej adsorpcji. Ksztatt izo-
termy zostat sklasyfikowany
przez Miedzynarodowa Unie
Chemii Czystej i Stosowanej
(ang. International Union of

Pure and Applied Chemistry,
IUPAC) na osiem typow, umoz-
liwiajagc okreslanie wtasnosci
porowatych materiatu, w tym
przyblizony udziat, wielkos¢
i ksztatt porow.

Metody analizy

Do najczesciej wykorzysty-
wanych metod okreslenia
powierzchni wiasciwej nale-
zy metoda analizy izotermy
adsorpcji BET (ang. Brunauer,
Emmet i Teller), ktora wyko-
rzystywana jest do wyzna-
czenia fizycznej ilosci czastek
adsorbujacych na powierzchni
adsorbentu statego. Metoda
opiera sie na zatozeniach Lang-
muir'a, dotyczacych powsta-
wania monowarstwy adsorba-
tu, zakfadajac réwniez, ze:

e na powierzchni istniejg cen-
tra adsorpcyjne, ktére moga
zaadsorbowac zaréwno czast-
ki gazu tworzac monowar-
stwe, jak i kolejne warstwy
gdzie centrami stajg sie czast-
ki juz zaadsorbowane;

« nie wystepujg odziatywania
miedzy zaadsorbowanymi
czastkami wzdtuz powierzch-
ni adsorbentu;



« ilo$¢ zaadsorbowanych cza-
stek zalezy od cisnienia pary
nasyconej p%;

o ciepto adsorpcji pierwszej
warstwy jest rézne od ciepta
adsorpcji kolejnych warstw
adsorbatu.

Wyznaczenie powierzchni
wtasciwej opiera sie na roz-
wigzaniu réwnania liniowego
BET: M
€
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gdzie stanowi wartos¢ funkgcji
wzgledem wartosci ci$nienia
wzglednego p/p°. Rozwiaza-
nie réwnania BET polega na
wyznaczeniu wspodtczynnika
kierunkowego funkgdji liniowe;j:
c-1

a=tga= woc (2)
oraz wyrazu wolnego okre-
$lonego jako ﬁ; graficznie
jako W—(,,é—_l) w funkcji warto-
4ci cisnienia wzglednego naj-
czesciej w zakresie od 0,05
do 0,3p°. Uzyskane wartosci
pozwalajag na wyznaczenie
powierzchni wiasciwej S; (3),
okreslonej przez:
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W celu wyznaczenia rozkfa-
du i wielkosci poréw, w tym

3)

zajmowanej objetosci i po-
wierzchni poréw wykorzystu-
je sie metode BJH (Barreta,
Joynera, Halendy). Metoda ta
opiera sie na zatozeniu wy-
stepowania zjawiska konden-
sacji kapilarnej w warunkach
cisnienia wzglednego w za-
kresie od 0,4 do 0,99 p/p°
w ktorych to gaz adsorbuje na
wewnetrznych $ciankach po-
row, uzyskujac stan zblizony
do ciektego. Wzrost cisnienia

adsorbatu powoduje stopnio-
we wypetnianie poréw az do
ich catkowitego zapetnienia,
co w zakresie badania po-
wierzchni catego adsorbentu
jest mozliwe do zidentyfiko-

Rys. 1. Zdjecie aparatu-
ry do badan wtasnosci po-
wierzchniowych Gemini VII
2390t firmy Micromeritics
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wania na podstawie ksztattu
izotermy adsorpcji. Charakter
uzyskanej izotermy pozwala
na okreslenie rozktadu wielko-
$ci porow, jak réwniez zajmo-
wanej objetosci i powierzchni
w wybranym zakresie wiel-
kosci. Uzyskanym wynikiem
badania wiasnosci powierzch-
niowych z wykorzystaniem
metody BJH jest graficzny
rozktad wielkosci poréw wraz
z wartosciami przyrostowymi
oraz skumulowanymi.

Analiza wtasnosci powierzch-
niowych metoda adsorpcji/
despocji w temperaturze 77 K
wykonywana jest na préb-
kach materiatéw o masie od
0,1 do 03 g. W zaleznosci
od spodziewanej zdolnosci
adsorpcyjnej (powierzchni
wiasciwej) nalezy dobrac od-
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Rys. 2. Schemat ideowy budowy aparatury do badan wfa-
snosci powierzchniowych Gemini VII 2390t firmy Micro-

meritics

powiednig ilos¢ badanego
materiatu. Dla prébek o znacz-
nej spodziewanej adsorpgji
nalezy ograniczy¢ ilo$¢ mate-
riatu, z uwagi na dtugi czas po-
miaru i straty ciektego azotu,
utrzymujac stafa, niska tem-
perature 77 K. Z kolei ilo$¢ ma-
teriatu o spodziewanej niskiej
adsorpcji powinna wynosi¢ co
najmniej 0,3 g.

Badania metoda BET/BJH
Badania wykonano z wykorzy-
staniem stanowiska do prepa-
ratyki oraz analizy wifasnosci
powierzchniowych, w sktad
ktérego wchodzg aparatura
Gemini VIl 2390t (Rys. 1) wraz
z aparaturg do odgazowania
wstepnego VacPrep 061 fir-
my Micromeritics. Badania
wykonano z wykorzystaniem
gazoéw: N, (adsorbtyw), He,
0 czystosci powyzej 99,999%
(pomiar objetosci) oraz 4 dm3
ciektego azotu.

Badania wtasnosci powierzch-
niowych wykonano na ma-
teriale nanostrukturalnym
SiO, w postaci proszku o ma-
sie 0,1 g. Odpowiednig ilo$¢
materiatu w postaci proszku
umieszczono w czystej, osu-
szonej fiolce ze szkta kwarco-
wego o ustalonej masie, dtu-
gosci 10 cm i $rednicy 8 mm.
Probka w fiolce zostata pod-
dana wstepnemu odgazowa-
niu w temperaturze ok. 80°C
w czasie 4 h oraz koricowo
w temperaturze 120°C przez
okoto 1 h, w warunkach obni-
zonego cisnienia 1 mbar. Do-
bér parametrow odgazowa-
nia wstepnego uwzgledniat
m.in. odpornos¢ na dziatanie
podwyzszonej temperatury,
w tym podatnos¢ na zmiany
struktury poréw. Po zakon-
czeniu odgazowania probka
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wraz z fiolkg wypetniona zo-
stata azotem N, i ponownie
wazona, co pozwolito ustali¢
rzeczywista mase 0,1132 g
probki bez zanieczyszczen

np. wilgoci.

Fiolka z wstepnie odgazowa-
ng prébka oraz fiolka balan-
sowa (pusta) zostaty szczel-
nie zamontowane w porcie
transduktora aparatury Ge-
mini VIl 2390t (Rys. 2) - od-
powiednio prébki i balanso-
wego, a hastepnie zanurzone
w cieklym azocie o tempera-
turze 77 K. Pomiar adsorpcji
gazu na badanym materiale
polegat na stopniowym wy-
petnianiu objetosci
fiolek jednakowg iloscig gazu
przez serwozawoér dwodch
zbiornikéw N, w zakresie ci-
$nienia wzglednego od 0,01
do 0,99 p/p°. Po wypetnieniu
fiolek okreslong ilosciag ad-
sorbtywu powstata rdznica

dwoch

cisnienia, spowodowana ad-
sorpcja gazu na powierzchni
badanego materiatu i ana-
lizowana za pomoca trans-
duktora balansowego, na
podstawie odczytu ktérego,
serwozawor balansowy wy-
rébwnywat cisnienie miedzy
fiolkami. Do analizy metoda
BET/BJH oraz do sterowa-
niem aparatury wykorzysta-
no oprogramowanie kompu-
terowe firmy Micromeritics,
przeliczajace wartosci odczy-
tu transduktora dla kazdego
etapu wypetniania gazem na
objetos¢ adsorbatu. W wyniku
analizy zostata wyrysowana
krzywa ilosci adsorbatu w za-
leznosci od cisnienia wzgled-
nego p/p° (rys. 3) Uzyskana
krzywa izotermy zostata na-
stepnie poddana analizie
metodga BET (rys. 4, tablica 1)
oraz BJH.
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Rys. 3. Izoterma adsorpcji/desorpcji materiatu nanostrukturalnego poddanego analizie

w temperaturze 77 K
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Rys. 4. Wykres analizy BET materiatu nanostrukturalnego SiO, uzyskany metodq nisko-
temperaturowej adsorpcji/desorpcji

Tabela 1. Wyniki analizy BET materiatu nanostrukturalnego SiO,

wspotczynnik C
Wm (cm3/g STP)

Przesuniecie (g/cm3 STP)
Wspétczynnik korelacji

BET Powierzchnia wtasciwa (m2/g)

Wspébtczynnik kierunkowy (g/cm3 STP)

Powierzchnia jednostkowa (nm?2)

451,9439652
60,36833049
103,8188184
0,009472609
0,000159557
0,999930064
0,162

3,379281006 +-

0,000065 +-

3,16719E-05 +-
Azot N,

Wyniki badan i ich oméwie-
nie

W rezultacie badan wtasnosci
powierzchniowych uzyskano
wykresy adsorpcji/desorpcji
(izotermy) w zakresie cisnien
wzglednych od 0,012 do 0,99
p/p°. Na podstawie postaci

geometrycznej otrzymanych
wykresow izoterm mozna
okresli¢ przyblizony udziat
i posta¢ poréw w nanostruk-
turalnym materiale.

Uzyskana izoterma odpowia-
da typowi IV(a) oraz czesciowo
VI wedtug klasyfikacji IUPAC.

Ksztatt izotermy w zakresie
niskiego ci$nienia wzgled-
nego do 0,05 p/p° odznacza
sie naglym wzrostem, co jest
najprawdopodobniej spo-
wodowane udziatem mikro-
porow o wielkosci ponizej
2 nm. W zakresie cisnienia



od 0,1 do 0,4 p/p° izoterma odznacza
sie  rownomiernym wzrostem, charak-
terystycznym dla zjawiska tworzenia sie
wielowarstwy adsorbatu, badZz powol-
nym wypetnianiem mezoporéw. Powyzej
ci$nienia wzglednego 0,4 p/p° krzywa
adsorpcji wykazuje nieznaczne prze-
giecie dla wartosci ok. 0,75 oraz 0,95
p/p° co stanowi o uporzadkowanym
rozktadzie wielko$ci poréw, charakte-
rystycznym dla nanomateriatéw struk-
turalnych. Krzywa desorpcji odznacza
sie podobng postacia geometryczng do
krzywej adsorpcji, jednoczesnie tworzac
histereze w zakresie 0,4 do 0,99 cis$nienia
wzglednego p/p°, co $wiadczy o wyste-
powaniu zjawiska kondensacji kapilarnej,
najprawdopodobniej w strukturze mezo-
porowatej i makroporowatej. Natomiast
ksztatt uzyskanej petli histerezy Swiad-
czy o wystepowaniu poréw o geometrii
zblizonej do cylindrycznej i ré6znej formie
w przekroju poprzecznym.

Analiza izotermy BET wykazata, ze ma-
teriat nanostrukturalny posiada znacz-
nie rozwinietg powierzchnie wiasciwa,
przekraczajacg 450 m2/g. Wyniki analizy
BJH rozkfadu i wielkosci poréw (rys. 5)
dla adsorpcji jednoznacznie wskazuja, ze
najwieksza objetos¢ struktury porowatej
stanowig mezopory o objetosci od 2 nm
do 6 nm oraz nieznaczna ilos¢ mezopo-
réw o objetosci 50 nm. Z kolei rozktad
powierzchni poréw (rys. 6) wzgledem
ich $rednic wskazuje, iz wytacznie pory
o $rednicy do 10 nm stanowig 0 znacznym
rozwinieciu porowatej struktury materia-
tu. Wyniki badan BJH jednoznacznie po-
twierdzaja, ze materiat wykazuje struk-
ture mezoporowatg o przewazajacym
udziale poréw o wielkosci ok. 5 nm.
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