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ОСОБЕННОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПАРАМЕТРОВ 
ПОРИСТОЙ СТРУКТУРЫ КЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ

Проанализированы методы определения распределения объема пор по размерам пористых материалов 
и показано, что наиболее точными являются методы, в которых не проявляются капиллярные эффекты. 
Показано, что ртутная порометрия и метод вытеснения жидкости газом имеют большую погрешность в 
области крупных пор, что связано с перколяционным эффектом. Доказано, что определение распреде-
ления объема пор по размерам по расходу воздуха дает слишком искаженные результаты, поэтому его 
использование нецелесообразно.
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На процессы сушки и спекания керамиче-
ских материалов, а также пористых форм 

для литья и формования существенно влияет их 
пористая структура. Она в достаточной степени 
характеризуется пористостью, распределением 
пор по размерам, средним радиусом и извили-
стостью капилляров [1‒3]. Определение параме-
тров пористой структуры материалов связано с 
заменой их реальной структуры моделями раз-
ной степени точности. 

Наиболее простая модель в виде системы 
прямых несообщающихся капилляров часто 
используется при обработке опытных данных; 
при этом несоответствие ее реальной пори-
стой структуре компенсируется введением со-
ответствующих поправочных коэффициентов. 
Эта модель усовершенствована путем введения 
коэффициента извилистости пористой среды 
[4]. Проанализировано [5] влияние пористой 
структуры зернистых сред на молярную вяз-
кость движущейся воды и выведено уравнение 
ее движения из условия равенства касательных 
напряжений при решении внутренней и внеш-
ней задач. Учет влияния турбулентности на эф-
фективную вязкость воды позволил исключить 
из характеристик пористого пространства изви-
листость капилляров, так как она учитывается 
косвенно в выражении эффективной вязкости 
поровой влаги.

Более сложной является модель ветвящихся 
пор переменного сечения [6], в которой учитыва-
ются не только изменение сечения пор по длине 
и взаимное их пересечение, но и вероятностный 
характер изменения пористого пространства 
модели. Эта модель подходит для изучения по-
ристых структур, получаемых с помощью поро-
образователя. Для пористых сред, образован-
ных зернами скелета, более подходит решет-
чатая модель [7], в которой принято, что поры 
образуют правильную, обычно кубическую ре-
шетку (ее постоянная равна среднему диаметру 
скелетных зерен). Звенья, соединяющие узлы 
решетки, характеризуются минимальными ра-
диусами r; их распределение по радиусам опи-
сывается функцией f(r). Ее результаты можно 
использовать для корректировки эксперимен-
тальных данных распределения пор по радиусу, 
полученных, например, методом ртутной поро-
метрии.

На основании проведенного анализа моделей 
пористых сред и методов определения параме-
тров пористой структуры можно ограничиться 
моделью пористой структуры в виде пересекаю-
щихся извилистых четочных капилляров разных 
радиусов (четочные капилляры ― это капилляры, 
радиус которых периодически плавно изменяет-
ся по синусоиде). Модель пористой среды в виде 
непересекающихся капилляров применима для 
контроля технологических параметров процесса 
изготовления керамических, порошковых и гип-
совых изделий по распределению кажущегося 
объема пор материала по размерам.

Из методов определения распределения пор 
по размерам можно отметить методы капил-
лярной конденсации [8], ртутной порометрии 
[9], измерения зависимости диэлектрической 
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проницаемости охлажденного образца от тем-
пературы [10] и взаимного вытеснения жидко-
стей [3], методы оптической и лазерной поро-
метрии [3, 11], метод компьютерного анализа 
РЭМ-изображения [12, 13], метод с применени-
ем ядерного магнитного резонанса [14], а также 
метод, основанный на пропитке пористой струк-
туры отвердевающим составом с последующим 
его отвердеванием и растворением твердой ча-
сти пористого материала [15]. Последний метод 
позволяет значительно уточнить геометриче-
ское описание пористой структуры материала и 
определить долю тупиковых пор. Следует отме-
тить, что метод капиллярной конденсации при-
годен только для микропор, а ртутная пороме-
трия требует приложения к материалу высоких 
давлений, что может привести к нарушению его 
пористой структуры в процессе определения. 

 Описан [16] интересный комплексный ме-
тод определения распределения пор по разме-
рам, включающий ртутную порометрию двух 
образцов с одинаковой поровой структурой и 
известной газопроницаемостью, один из кото-
рых после пропитки расплавом парафина про-
дувается горячим воздухом до получения исход-
ной газопроницаемости. Этот метод позволяет 
уточнить проницаемую пористость порошковых 
и керамических материалов. Для определения 
распределения пор по размерам можно исполь-
зовать также метод контактной порометрии [17], 
при котором измерения проводят при стацио-
нарном состоянии жидкости в двух контактиру-
ющих пористых образцах с известной пористой 
структурой одного из них (эталона). Достаточно 
удобным для определения структуры проницае-
мых материалов является метод газожидкост-
ной (воздухожидкостной) порометрии, основан-
ный на вытеснении воздухом или другим газом 
жидкости (обычно воды или этилового спирта) 
из насыщенного ею пористого образца [18‒21]. 

При определении распределения пор по раз-
мерам любыми методами следует учитывать 
следующие моменты.

1. Капилляры в пористых телах делятся на 
микро- (радиусы <10‒7 м) и макрокапилляры 
(радиусы >10‒7 м) [2]. Микрокапилляры могут 
заполняться водой путем сорбции пара из воз-
духа, а макрокапилляры ― только при непо-
средственном соприкосновении с жидкостью (в 
насыщенной водяными парами среде они отда-
ют ей всю свою влагу). 

2. Процесс вытеснения жидкости из капил-
ляра переменного сечения, радиус r которого 
изменяется по закону r = r(x), описан, например, 
в публикациях [1, 2]. 

3. Капиллярное давление Рс в сужающейся и 
расширяющейся части капилляра можно пред-
ставить в следующей форме: 
Рс = ‒2γ[cosθ + sinθdr/(dx)]/{r[1 + (dr/dx)2]0,5},

где γ ― поверхностное натяжение; θ ― краевой 
угол смачивания; x ― координата.

Положительная производная (dr/dx) в этой 
формуле соответствует расширяющемуся ка-
пилляру, отрицательная ― сужающемуся. Левая 
часть выражения ― это давление, необходимое 
для того, чтобы удержать мениск в данном ме-
сте капилляра. Из нее следует, что максималь-
ная величина |Рс| приходится не на самое узкое 
сечение капилляра, а на сечение капилляра в 
расширяющейся части, где dr/dx отрицательна. 
Это объясняется тем, что после прохождения са-
мого узкого места наклон стенок капилляра не-
которое время изменяется быстрее, чем ширина 
капилляра, т. е. резкое расширение капилляра 
затрудняет его освобождению от жидкости. 

Пусть дуга r + R0 ‒ (R0
2 ‒ x2)0,5 описывает фор-

му капилляра после сужения. Подставляя ее в 
предыдущее выражение, получаем
Рс = ‒2γ(R0

2  ‒ x2cosθ + xsinθ)0,5/{R0[r + R0 ‒ 
‒ (R0

2  ‒ x2)0,5]}.                                           (1)
Если R0 < r (радиус закругления очень мал), 

тогда из выражения (1) следует
Рс = ‒2γ[(R0

2  ‒ x2)0,5cosθ + хsinθ]/(R0r). 
Максимум модуля функции достигается при 

х = R0sinθ и равен 2γ/r. Чтобы довести мениск 
до самого узкого места, нужно давление Р1 = 
= 2γcosθ/r, а чтобы окончательно вытеснить 
жидкость из такого резко расширяющегося ка-
пилляра, нужно давление Р2 = 2γ/r (P2 совпадает 
с капиллярным давлением в трубке радиуса r 
при нулевом краевом угле смачивания, т. е. раз-
личие между Р1 и Р2 исчезает, если краевой угол 
смачивания равен нулю). Таким образом, дав-
ление пробоя в этом случае отличается от дав-
ления, соответствующего самому узкому месту, 
что вносит дополнительную погрешность в рас-
пределение пор по размерам. Эта погрешность 
тем меньше, чем плавнее изменяется радиус 
капилляра. 

Для повышения точности метода газожид-
костной порометрии целесообразно определять 
влажность образца по его электропроводности, 
или по поглощению γ-лучей в процессе вытес-
нения влаги из образца [21, 22], или просто по 
изменению массы образца [2, 23]. Поскольку по-
следние методы прямо определяют изменение 
влажности образца непосредственно во время 
опытов, то они очень удобны для исследования 
пористой структуры керамических материалов. 
На методы газожидкостной и ртутной пороме-
трии влияет перколяционный эффект, поэтому 
они дают искаженную кривую распределения 
пор по размерам [2], следовательно, их жела-
тельно использовать в основном для оценки 
гидравлических характеристик пористых про-
ницаемых материалов и контроля производ-
ственных процессов. Перколяционный эффект 
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особенно проявляется в методе газожидкостной 
порометрии по расходу газа при его течении 
через влажный образец. Из рис. 1 (дифферен-
циальные кривые распределения) видно, что по-
рометрия по расходу газа сильно ограничивает 
диапазон измеряемых радиусов пор. Даже по 
сравнению со ртутной порометрией у порограм-
мы выпадает интервал радиусов примерно от 48 
до 62 мкм.

Метод оптической порометрии охватывает 
более широкий диапазон размеров пор, так как 
в нем распределение определяется по средним 
сечениям пор. Смещение диапазона размеров 
пор в методах ртутной и газожидкостной поро-
метрии в область мелких пор связано не только 
с тем, что они определяют значения по самым 
узким сечениям (горлам) пор, но и с перколя-
ционным эффектом [2]. Перколяционный эф-
фект проявляется в том, что газ начинает про-
ходить через образец только при освобождении 
от жидкости критического объема пор разных 
размеров. Кроме того, на ступенях давления 
газа (ртути) часть жидкости не вытесняется (не 
заполняются поры ртутью), если эти поры окру-
жены (изолированы) более мелкими порами, ка-
пиллярное давление в которых выше давления 
газа или ртути.

Положительным показателем метода га-
зожидкостной порометрии по расходу газа яв-
ляется возможность определения среднего 
(гидравлического) радиуса и по прямой, и по об-
ратной ветви порограммы [2]. Перколяционный 
эффект влияет на результаты эксперимента и 
расчета распределения объема пор по размерам 
в меньшей степени, если в газожидкостной по-
рометрии вместо измерения расхода газа через 
образец использовать измерение массы удаляе-
мой из образца жидкости. 

Рассмотрим методику способа газожид-
костной порометрии при ступенчатом подъеме 
давления воздуха и измерении расхода возду-
ха, прошедшего через образец. В расчетах при-
нимали косинус краевого угла смачивания для 
границы вода ‒ твердая фаза равным единице. 
Пусть на i-й ступени подъема давления газа из 
пор образца, имеющих эквивалентный радиус ri 
с капиллярным давлением Pc,i, начинает вытес-
няться поровая жидкость. Тогда уравнение для 
скорости v вытеснения жидкости из капилля-
ров i-й группы можно записать следующим об-
разом: 
vi = dl/(dt) = r i2 (Pi + 1 + Pi)/[8μ(lc ‒ l)],              (2)
где l ― длина опорожненной части капилляров; 
t ― время; Pi  ― капиллярное давление, Pi = ‒2γcosθ/ri; 
μ ― вязкость воздуха; lc = ξh (ξ ― извилистость 
капилляров; h ― толщина материала).

Дифференцируя выражение для насыщения 
капилляра m = (lc ‒ l)/lc, получим dl = ‒lcdm. Под-
ставляя это выражение в уравнение (2) и инте-

грируя его от 1 (0) до m (t) по насыщению (вре-
мени), получим
m = [1 ‒ r i2 (P ‒ 2γcosθ/ri)t/(4μlc

2 )]0,5.              (3)
Пусть известна временнáя зависимость рас-

хода сжатого воздуха (под постоянным давле-
нием) при обезвоживании пористого образца. 
Требуется определить распределение объема 
пор по размерам. Запишем уравнение для ка-
пилляра i-й группы пор с радиусом ri, приняв в 
выражении (3) m = 0:
4μ2L2

c  = r2
i  (Pi + 1 ‒ 2γcosθ/ri)ti,                            (4)

решим уравнение (4) относительно ri: 
ri = γcosθ/Pi + 1 + [(γcosθ/Pi + 1)2 + 4μlc

2  /(tiPi+1)]0,5,  (5)
где ti + 1 ― время опорожнения пор i-й группы 
при давлении воздуха Pi + 1. 

Запишем выражение для прироста расхода 
воздуха Q через образец на (i + 1)-й ступени:

                
(6)

Выразим из уравнения (6), записанного для 
i-й группы капилляров, величину относительно-
го объема этих капилляров:

               
(7)

где Gi ― масса сухого образца.
Распределение объема сферообразных пор 

по размерам их горл определяли методом га-
зожидкостной порометрии на том же образце, 
но вместо измерения расхода воздуха после 

Рис. 1. Распределение пор по размерам проницаемого 
материала из порошка с размерами частиц менее 0,16 
мм [24]: 1 ―  метод ртутной порометрии; 2 ― метод га-
зожидкостной порометрии по расходу газа; 3 ― метод 
оптической порометрии
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каждой ступени подъема давления образец 
взвешивали и рассчитывали распределение от-
носительного объема пор по размерам при из-
вилистости капилляров, равной 2,0. 

В описываемом методе распределение объ-
ема пор по размерам, полученное обезвожи-
ванием насыщенного жидкостью образца при 
ступенчатом подъеме давления воздуха перед 
образцом и измерении расхода воздуха, прохо-
дящего через образец, фактически является ка-
жущимся (см. таблицу).

На рис. 2 показано интегральное распре-
деление относительного влагосодержания Ui 
по размерам пор проницаемого образца с на-
чальным и конечным влагосодержанием 0,403 

и 0,0339 по массе удаляемой из образца воды и 
по расходу газа через него. Видно, что крити-
ческое давление Pcr, при котором газ начинает 
проходить через образец вследствие перколя-
ционного эффекта, соответствует 0,25 МПа. 
На объем пор размерами более 0,58 мкм при-
ходится менее 1,5 %, а из кривой 1 (см. рис. 2) 
следует, что на эти поры приходится более 30 
% объема пор. Поэтому определение распреде-
ления пор по размерам путем измерении рас-
хода воздуха дает слишком искаженную кри-
вую распределения, и целесообразность такого 
метода в большинстве случаев сомнительна; он 
приемлем только для контроля производствен-
ных процессов. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проанализированы методы определения рас-
пределения объема пор по размерам пористых 
материалов. Показано, что наиболее точными 
являются методы, в которых капиллярные эф-
фекты не проявляются (например, методы опти-
ческой и лазерной порометрии). Оценка рас-
пределения объема пор по размерам по расходу 
воздуха дает слишком искаженные результаты, 
поэтому его использование нецелесообразно. 
Определение распределения пор по изменению 
массы удаляемой из образца воды применимо 
для оценки пористой структуры и при модели-
ровании гидро- и газодинамических процессов 
в пористых керамических материалах.

Рис. 2. Распределение относительного влагосодержа-
ния Ui пористого проницаемого материала по размерам 
пор: 1 ― по массе удаляемой из образца воды; 2 ― по 
расходу газа
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