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Аннотация 
Введение. В настоящее время сорбционные методы анализа, включая метод тепловой десорбции инертных 
газов, широко применяются для характеризации параметров пористой структуры наноматериалов широкого 
спектра функционального назначения. Тепловая десорбция азота относится к группе неразрушающих методик, 
обеспечивающих экспресс-анализ таких параметров наноматериалов, как удельная поверхность, средний раз-
мер частиц, распределение мезопор по размерам, наличие или отсутствие микропор в системе. В данной ста-
тье в качестве объектов исследования выбраны порошки мезопористого кремния и гидроксиапатита кальция. 
Наноструктуры на основе мезо- и нанопористого кремния представляют интерес при реализации фильтров для 
систем волоконно-оптической связи, поскольку современные интерференционные оптические фильтры гро-
моздки в использовании и дороги. Гидроксиапатит потенциально обеспечивает высокую коррозионную стой-
кость и не токсичен для окружающей среды. Антикоррозионные покрытия на его основе имеют решающее 
значение для практического применения магниевых сплавов, которые используются для уменьшения массы 
транспортных средств, самолетов, корпусов электроники. 
Цель работы. Рассмотрение особенностей применения метода тепловой десорбции инертных газов, в частно-
сти азота, для исследования параметров пористой структуры наноматериалов различного состава на примере 
мезопористого кремния и гидроксиапатита. 
Материалы и методы. Применение метода тепловой десорбции инертных газов и капиллярной конденсации 
для исследования параметров пористой структуры порошков гидроксиапатита и пористого кремния. Метод 
тепловой десорбции азота реализован с помощью прибора Сорби МС, оснащенного станцией пробоподготов-
ки Сорби Преп. 
Результаты. Предложены рекомендации по выбору массы материала-адсорбента, требуемой для исследова-
ния, выбору условий пробоподготовки и диапазона изменения относительного парциального давления газа-
адсорбата. Установлено, что выбранные типы образцов характеризуются отсутствием системы микропор в 
структуре. Проанализирована зависимость удельной поверхности порошков гидроксиапатита и параметров 
его мезопористой структуры от условий термообработки. 
Заключение. Исследование процессов адсорбции и капиллярной конденсации азота позволяет воспроизво-
дить параметры пористой структуры гидроксиапатита и пористого кремния, что является важным показателем 
для их применения в медицине и электронике в качестве антикоррозионных покрытий и для реализации оп-
тических фильтров. 
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Abstract 
Introduction. At present, sorption methods of analysis, including the thermal desorption of inert gases, are wide-
ly adopted to characterize the porous structure parameters of nanomaterials having a wide range of applications. 
Nitrogen thermal desorption belongs to the group of non-destructive techniques that provide a rapid analysis of 
the following parameters exhibited by nanomaterials: specific surface area, average particle size, mesopore size 
distribution, as well as the presence or absence of micropores in the system. In this work, mesoporous silicon and 
calcium hydroxyapatite powders are selected as the objects of research. Since modern interference optical filters 
are cumbersome and expensive to use, meso- and nanoporous silicon nanostructures are of interest in the im-
plementation of filters for fiber-optic communication systems. Hydroxyapatite can potentially provide high corro-
sion resistance while posing no risk of toxicity to the environment. In addition, anticorrosion hydroxyapatite coat-
ings are of decisive importance for the practical application of magnesium alloys used to reduce the weight of 
vehicles, aircraft, and electronics housings. 
Aim. To consider the application of the thermal desorption of inert gases, specifically nitrogen thermal desorp-
tion, in the study of the porous structure parameters of nanomaterials having various compositions on the ex-
ample of mesoporous silicon and hydroxyapatite. 
Materials and methods. In this work, the thermal desorption of inert gases and capillary condensation were applied 
to study the porous structure parameters of hydroxyapatite and porous silicon powders. In particular, the nitrogen 
thermal desorption method was implemented using a Sorbi MS instrument equipped with a Sorbi Prep sample 
preparation station. 
Results. Recommendations are provided on choosing the mass of the adsorbent material required for the study, 
the sample preparation conditions, as well as the relative partial pressure range of the gas adsorbate. The select-
ed sample types were found to lack a micropore system in the structure. Finally, the dependence of the specific 
surface area of hydroxyapatite powders and the parameters of its mesoporous structure on heat treatment con-
ditions was analyzed. 
Conclusion. The study of nitrogen adsorption and capillary condensation allows the porous structure parame-
ters of hydroxyapatite and porous silicon to be reproduced, which is of great importance for their use in medi-
cine and radio electronics as anticorrosion coatings, as well as for the implementation of optical filters. 
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Введение. Нанопорошки пористого кремния 
характеризуются высокой удельной поверхностью, 
которая обусловливает повышенную реакционную 
способность указанного материала. Ультрадис-
персные порошки кремния находят широкое при-
менение в химической индустрии в качестве ката-

литических добавок и адсорбентов, используются 
при производстве керамики и цементов, применя-
ются в различных областях медицины, а также при 
реализации фильтров для систем волоконно-
оптической связи [1, 3–7]. Так, в [1] реализованы 
прототипы заграждающих фильтров ближнего уль-
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трафиолетового и видимого диапазонов, в том чис-
ле – заграждающий фильтр на основе плазмонного 
резонанса в композиционных наноструктурирован-
ных слоях "пористый кремний – серебро". 

Биосовместимые порошки на основе гидрокси-
апатитов (ГАП) применяются для изготовления 
биокерамики. ГАП кальция широко используется в 
таких областях медицины, как стоматология и 
костная инженерия, в качестве дефектозамещаю-
щего материала [8–13]. Важным направлением яв-
ляется создание антикоррозионных покрытий на 
основе ГАП. Так, в [2] на чистом магнии и его 
сплавах успешно сформированы кристаллические 
покрытия ГАП. Исследование процессов адсорбции 
и капиллярной конденсации азота позволяет вос-
производить параметры пористой структуры ГАП. 

В настоящее время сорбция азота при 77 К яв-
ляется стандартным инструментом, позволяющим 
анализировать материалы с порами в диапазоне 
размеров 0.5…50 нм. Механизм сорбции азота при 
77 К может быть изложен следующим образом. 
При низком относительном давлении (0.02…0.1) 
начинается заполнение микропор адсорбатом. Ад-
сорбция монослоя происходит после завершения 
адсорбции в микропорах. Капиллярная конденса-
ция начинает проявляться в относительно неболь-
ших мезопорах, когда относительное давление и 
ширина пор соответствуют уравнению Кельвина. 
Изотерма десорбции получается обращением про-
цесса адсорбции, высвобождением жидкого адсор-
бата и уменьшением равновесного относительного 
давления [14, 15]. Процесс испарения происходит с 
мениска конденсированной жидкости. 

Целью данной работы является рассмотрение 
особенностей применения метода тепловой де-
сорбции инертных газов, в частности, азота, для 
исследования параметров пористой структуры 
наноматериалов различного состава на примере 
мезопористого кремния и ГАП кальция. 

Материалы и методы. Порошки на основе по-
ристого кремния были получены в Воронежском 
государственном университете из пластин как p-, 
так и n-типа электропроводности. Измельчение по-
рошков осуществлялось ультразвуковым, электро-
химическим и механическим воздействием. 

Порошки ГАП были получены методом хими-
ческого осаждения. Установка по гидрохимическо-
му осаждению включает: магнитную мешалку с 
подогревом ES-61201, циркуляционный термостат 
LOIP LT-208, инертный держатель реакционной 
ванны (собственная сборка). В качестве исходных 
прекурсоров были выбраны нитрат кальция и гид-
роортофосфат аммония. В некоторых случаях по-

лучаемые структуры подвергались микроволново-
му излучению [9, 11]. 

Сорбционные характеристики наноматериалов 
исследовались с использованием прибора Сорби 
МС, оснащенного станцией пробоподготовки Сор-
би Преп (ЗАО "МЕТА", Россия, Новосибирск). 

При исследовании параметров пористой 
структуры наноматериалов сорбционным методом 
важно правильно оценить массу материала-
адсорбента, требуемого для исследования, вы-
брать режим пробоподготовки и установить диа-
пазон изменения относительного парциального 
давления газа-адсорбата, при которых будет про-
водиться измерение. 

1. Определение массы исследуемого материала 
и подготовка навески. 

При исследовании композиций методом тепло-
вой десорбции азота выбор массы исследуемого 
материала определяется двумя факторами: возмож-
ностью получения устойчивого сигнала десорбции, 
по которому проводится расчет объема десорбиро-
ванного газа, и диапазоном полной измеряемой 
поверхности. 

2. Выбор режимов и проведение пробоподго-
товки исследуемого материала. 

Пробоподготовка исследуемого материала, как 
правило, заключается в контролируемом нагреве 
образца в потоке инертного газа (гелия). Подготов-
ка необходима, в первую очередь, для удаления вла-
ги и поверхностных загрязнений. Варьируемыми 
режимами пробоподготовки являются температура 
нагрева и время. 

3. Проведение измерения в заданном диапазоне 
относительных парциальных давлений газа-
адсорбата .0p p  

Выбор диапазона значений 0p p определяется 
исследуемым параметром пористой структуры. 
Измерение удельной поверхности по методу Бру-
науэра–Эммета–Теллера (БЭТ), внешней поверх-
ности и построение распределения мезопор по 
размерам предполагают выбор разных режимов 
исследования. 

Так, например, на приборе Сорби МС, исполь-
зуемом в настоящей работе, выбираются следую-
щие параметры: 

– удельная поверхность – метод БЭТ, диапазон 
относительных парциальных давлений газа-
адсорбата 0p p  от 6 до 20 %; 

– индикация наличия микропор (поры разме-
ром менее 2 нм) – сравнительный t-метод анализа 
де Бура, диапазон относительных парциальных 
давлений газа-адсорбата 0p p  от 15 до 40 %; 
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– распределение мезопор по размерам – ме-
тод капиллярной конденсации инертного газа, 
диапазон относительных парциальных давлений 
газа-адсорбата 0p p  от 6 до 97 %. 

Результаты. В ходе работы были исследова-
ны параметры пористой структуры наноматериа-
лов различного состава (кремний, ГАП), характе-
ризующиеся разным значением удельной по-
верхности. 

В рамках работы была исследована серия изо-
терм адсорбций в диапазоне относительных парци-
альных давлений газа-адсорбата (азота), определе-
на удельная поверхность каждого образца стан-
дартным методом (БЭТ) и оценено нали-
чие/отсутствие микропор в образце. На рис. 1 пред-
ставлены линии десорбции азота, полученные на 
образцах мезопористого кремния, площадь каждого 
формируемого пика пропорциональна объему ад-
сорбированного/десорбированного газа. Для при-
мера показаны линии, полученные при относитель-
ном парциальном давлении газа-адсорбата в рамках 
границы применимости модели БЭТ. 

В ходе исследования порошков мезопористо-
го кремния выяснилось, что существенным огра-
ничением для анализа может выступать недоста-
точная масса образца. Рекомендуемые значения 
массы навески при выборе данного метода ис-
следования для получения устойчивого сигнала 
десорбции составляют не менее 5 мг. Рекоменду-
емые режимы пробоподготовки – 473 К, 40 мин. 
Рекомендуемый диапазон относительного парци-
ального давления адсорбата – от 5 до 98 %. Пре-
вышение давления адсорбируемого газа выше 
98 % приводит к нестабильной работе регулятора 
расхода газа и может быть причиной неправильно-
го анализа данных. Исследования в более узком 
диапазоне (от 5 до 40 %), традиционно используе-
мом в сорбционном анализе для исследования 
микропор, не представляются рациональными, так 
как порошки характеризуются отсутствием систе-
мы пор менее 2 нм. Исследования показали, что 
удельная поверхность порошков мезопористого 
кремния, полученных измельчением, отвечает 
диапазону 60… 2500 мг г.  

В рамках исследования серии образцов ГАП 
была проанализирована зависимость удельной 
поверхности порошков (таблица) и параметров 
мезопористой структуры (рис. 2, а, б) от условий 
термообработки. 

 

Рис. 1. Линии тепловой десорбции азота, наблюдаемые  
на начальном этапе исследования порошка мезопористого 

кремния с удельной поверхностью 400 м2/г 
Fig. 1. Nitrogen thermal desorption lines observed  

at the initial stage of studying mesoporous silicon powder 
having a specific surface area of 400 m2/g 
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Рис. 2. Гистограмма распределения пор для образца ГАП: а – без термообработки;  
б – с термообработкой при температуре 1173 К 

Fig. 2. Pore distribution histogram for hydroxyapatite: а – without heat treatment;  
б – with heat treatment at temperature 1173 К 
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Рекомендуемое значение массы образцов 
ГАП для исследования методом тепловой де-
сорбции азота составляет от 150 до 1000 мг в за-
висимости от режима термообработки. Условия 
пробоподготовки образцов – 423 К, 60 мин. 

Гистограммы распределения мезопор по раз-
мерам были построены на основе анализа пол-
ных изотерм адсорбции азота на порошках ГАП. 
На рис. 3, а, б для примера приведены изотермы 
адсорбции азота для ГАП без термообработки и с 
термообработкой при температуре 1173 К. 

Сопоставляя данные, приведенные в таблице, 
с данными, представленными на рис. 2, 3, можно 
сделать вывод, что убывание удельной поверхно-
сти при температуре 1173 К обусловлено разрас-
танием пор, что согласуется с гистограммой рас-
пределения пор по размерам (см. рис. 2) и исчез-
новением системы пор со средним радиусом 4.2 
и 12 нм при спекании (или укрупнении частиц). 
Относительно небольшая удельная поверхность 
образца без термообработки объясняется наличи-
ем влаги, которая была удалена во всех осталь-
ных образцах. 

Заключение. В статье описаны особенности 
применения метода тепловой десорбции инерт-
ных газов для исследования наноматериалов раз-
личного состава на примере мезопористого 
кремния и ГАП. 

Подобраны рекомендуемые значения массы 
для получения устойчивого сигнала десорбции и 
рекомендуемые режимы пробоподготовки для 
исследования мезопористого кремния и ГАП. Как 
правило, при исследовании материалов методом 
тепловой десорбции инертных газов существен-
ным ограничением для анализа может выступать 
недостаточная масса образца. В случае исследо-
вания наноматериалов с высокой удельной по-
верхностью, наоборот, слишком большая масса 
адсорбента может привести к получению некор-
ректного сигнала датчика по теплопроводности и 
усечению пика. 

Исследование сорбционных характеристик 
обеспечивает возможность быстрого и недорогого 
анализа структурных свойств ГАП, пористого 
кремния и других порошковых наноматериалов, 
используемых в радиоэлектронике. 
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