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Νέα µέθοδος προσδιορισµού κατανοµής µεγέθους πόρων για 
νανοπορώδη υλικά 

 
Τα πορώδη υλικά αποτελούν µια πολύ σηµαντική κατηγορία υλικών µε πλήθος 
εφαρµογών βιοµηχανικής ή περιβαλλοντικής σηµασίας, όπως διεργασίες διαχωρισµού, 
αποθήκευση φυσικών πόρων, ετερογενής κατάλυση, διαχείριση αποβλήτων κλπ. Tα υλικά 
αυτά ανάλογα µε την κατεργασία που υφίστανται συνίστανται από διάφορα µεγέθη πόρων 
παρουσιάζοντας µια ξεχωριστή δοµή, ο έγκυρος χαρακτηρισµός της οποίας κρίνεται 
επιτακτικός για την επιλογή και την εκµετάλλευσή τους. Σύµφωνα µε το σύστηµα  
IUPAC τα πορώδη υλικά ταξινοµούνται σε µακροπορώδη (µέγεθος πόρων >50 nm), 
µεσοπορώδη (µέγεθος πόρων 2-50 nm) και µικροπορώδη (µέγεθος πόρων <2 nm). 
∆ιάφορες µέθοδοι, λιγότερο ή περισσότερο καθιερωµένες, χρησιµοποιούνται σήµερα για 
τα µεσοπορώδη και µακροπορώδη υλικά, παρέχοντας πληροφορίες για την κατανοµή 
µεγέθους πόρων, το δίκτυο των πόρων και άλλες δοµικές παραµέτρους του υλικού. 
Αντίθετα, δεν υφίσταται προς το παρόν επικυρωµένη µέθοδος  για την περίπτωση 
χαρακτηρισµού νανοπορωδών υλικών. Το Εργαστήριο Περιβαλλοντικών  Ερευνών 
παρέχει υπηρεσίες προσδιορισµού κατανοµής µεγέθους πόρων για νανοπορώδη υλικά 
σύµφωνα µε την παρακάτω µέθοδο.   
 
Εργαλεία – Περιγραφή της µεθόδου 
Ο προσδιορισµός της κατανοµής µεγέθους πόρων µε συνδυασµό θεωρητικών και 
πειραµατικών αποτελεσµάτων περιλαµβάνει τα εξής στάδια: 
1. Ανάπτυξη ενός αντιπροσωπευτικού µοντέλου για τον υπολογισµό των 
αλληλεπιδράσεων αερίου-αερίου και στερεού-αερίου. 
2. ∆ηµιουργία µιας βάσης δεδοµένων µε ισόθερµες προσρόφησης για διάφορα αέρια, 
θερµοκρασίες, πιέσεις και µεγέθη πόρων. 
3. Επίλυση ενός αριθµητικού προβλήµατος που περιγράφεται από την εξίσωση 1: 
 

∫=
max

min
)()()(

H

H
dHHnHfpN

 
(1)

 
όπου Ν(p) είναι τα πειραµατικά δεδοµένα της προσρόφησης, n(H,p) είναι η µέση τιµή της 
πυκνότητας για δεδοµένη πίεση και µέγεθος πόρου υπολογισµένη µε το µοντέλο GCMC 
και f(H) είναι η ζητούµενη κατανοµή. 
 

• Περιγραφή του µοντέλου GCMC 
Η µέθοδος προσοµοίωσης Grand Canonical Monte Carlo είναι µια από τις πολλές 
παραλλαγές της µεθόδου Monte Carlo. Κρατώντας σταθερά το χηµικό δυναµικό µ, την 
πίεση P και τον όγκο V του συστήµατος, υπολογίζει τον αριθµό των µορίων του αερίου 
και την συνολική τους ενέργεια σε κάθε µικροκατάσταση του δεδοµένου συνόλου {µ, V, 
P}. Η συνολική ενέργεια του συστήµατος είναι το άθροισµα των αλληλεπιδράσεων 
αερίου-αερίου που υπολογίζονται µε βάση το δυναµικό Lennard-Jones (εξ. 2), και 
στερεού-αερίου και περιγράφονται σύµφωνα µε το δυναµικό Steele (εξ. 3), που αποτελεί 
µια παραλλαγή του Lennard-Jones:  
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όπου uij είναι η ενέργεια αλληλεπίδρασης µεταξύ των κέντρων Lennard-Jones. 
Τα µόρια του προσροφούµενου αερίου αναπαρίστανται χρησιµοποιώντας το δυναµικό 
σκληρής σφαίρας, µε το Η2 να έχει σχήµα ελλειψοειδές διαθέτοντας δύο κέντρα Lennard-
Jones, ενώ αγνοήθηκαν τα κβαντικά φαινόµενα. Το µοντέλο πόρων του προσροφητικού 
υλικού περιγράφεται από φύλλα γραφίτη τα οποία απέχουν µεταξύ τους απόσταση ∆ και 
σχηµατίζουν πόρο πλάτους Η. Στον υπολογισµό της κατανοµής µεγέθους πόρων πρέπει 
να χρησιµοποιηθεί το διορθωµένο πλάτος πόρου Η´(εξ. 4), ώστε τα θεωρητικά δεδοµένα 
να είναι συγκρίσιµα µε τις πειραµατικές µετρήσεις: 
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όπου σg είναι η διάµετρος σκληρής σφαίρας του αερίου και z0 η ρίζα της πρώτης 
παραγώγου της εξίσωσης Steele, που αντιπροσωπεύει την ελάχιστη απόσταση του µορίου 
του αερίου από τα µόρια του γραφίτη.  
 
Παράδειγµα εφαρµογής 
Ο κώδικας GCMC εκτελέστηκε για το CO2 στους 298 Κ και στους 253 Κ για πιέσεις έως 
20 bar και λήφθηκαν ισόθερµες προσρόφησης για µεγέθη πόρων από 0.6 - 3.0 nm µε 
βήµα 0.1 nm. Για το Η2 οι υπολογισµοί πραγµατοποιήθηκαν σε θερµοκρασία 77 Κ για τις 
ίδιες πιέσεις και µεγέθη πόρων µε το CO2. Οι παράµετροι που χρησιµοποιήθηκαν κατά 
την εκτέλεση των υπολογισµών συνοψίζονται στον Πίνακα 1. 

 

Πίνακας 1: τιµές παραµέτρων που χρησιµοποιήθηκαν 
Ζεύγος σ (nm) ε/k (K) l (nm) φορτίο 

CO2-CO2 
σCC=0.2824 
σOO=0.3026 
σCO=0.2925 

εCC/k=26.3 
εOO/k=75.2 
εCO/k=44.5 

0.2324 qC=+0.664e 
qO=-0.332e 

H2-H2 σHH=0.259 εHH/k=12.5 0.074 - 
C(γραφίτη)-C(γραφίτη) 0.340 28.0   
C(γραφίτη)-C(CO2) 0.3112 27.1   
C(γραφίτη)-O(CO2) 0.3213 45.9   
 

* Τα ε και σ υπολογίζονται σύµφωνα µε τους κανόνες Lorenz-Berthelot 
* Το CO2 έχει τετραπολική ροπή 

 
Oι πειραµατικές ισόθερµες προσρόφησης του CO2 σε θερµοκρασίες 253 Κ και 298 Κ και 
του Η2 στους 77 Κ και για εύρος πιέσεων 0-20 bar µετρήθηκαν σε βαροµετρική συσκευή 
υψηλής ανάλυσης (Intelligent Gravimetric Analyzer IGA – Hiden Analytical Ltd.). Το 
δείγµα που εξετάστηκε είναι ενεργός άνθρακας ΑΧ-21 (Amoco Co.) ο οποίος υπέστη 
απαέρωση στους 623 Κ µέχρι να µη παρατηρείται µεταβολή στη µάζα του. Η εκρόφηση 
του CO2  ήταν πλήρης και στις δύο θερµοκρασίες, κάτι που δε συνέβη στην περίπτωση 
του Η2 (πιθανή χηµειορόφηση), όπου η εναποµένουσα ποσότητα αποµακρύνθηκε µετά 
από θέρµανση. Η διαδικασία επανελήφθη για δύο τουλάχιστον φορές, ώστε να 
επιβεβαιωθεί η εγκυρότητα της µέτρησης της φυσικά προσροφηµένης ποσότητας Η2. 
Η διαδικασία προσδιορισµού της βέλτιστης κατανοµής µεγέθους πόρων ξεκινά µε την 
υπόθεση ενός αρχικού όγκου Vj για κάθε πλάτος πόρου Hj και την κατασκευή µιας 



θεωρητικής ισοθέρµου που προκύπτει από την αρχική υπόθεση. Εν συνεχεία, η ισόθερµος 
αυτή συγκρίνεται µε την πειραµατική και µε επαναληπτικές τροποποιήσεις των στοιχείων 
του πίνακα Vj, του οποίου το άθροισµα των στοιχείων πρέπει να είναι µονάδα και οι τιµές 
τους µη αρνητικές, εξάγεται η βέλτιστη κατανοµή. Η παραπάνω διαδικασία αποτελεί ένα 
πρόβληµα ελαχιστοποίησης, η επίλυση του οποίου πραγµατοποιείται µε χρήση της 
ρουτίνας επίλυσης γραµµικών ελαχίστων τετραγώνων Ε04ΝCF (NAG library). 
H τεχνική αρχικά εφαρµόστηκε ξεχωριστά για κάθε αέριο και θερµοκρασία (CO2 – 253K, 
CO2 – 298K, H2 – 77K). H υπολογιζόµενη κατανοµή πόρων της κάθε περίπτωσης 
παρουσιάζεται υπό τη µορφή ιστογράµµατος στο Σχήµα 1α. Η κατανοµή που προέκυψε 
από τα δεδοµένα προσρόφησης του Η2 περιλαµβάνει ουσιαστικά τρεις περιοχές µεγέθους 
πόρων, οι οποίες εντοπίζονται γύρω από τα 0.5, 1.6 και 2.8 nm. Οι θεωρητικά 
υπολογισµένες ισόθερµες προσρόφησης του Η2 στα µικρά µεγέθη πόρων (H'<0.8 nm) 
είναι τύπου Langmuir, ενώ για µεγαλύτερους πόρους σταδιακά χάνεται η καµπυλότητα, 
και τείνουν να γίνουν ευθείες γραµµές (τύπου Henry). Αυτό αποδεικνύει ότι στο εύρος 
πιέσεων που χρησιµοποιήθηκε οι πολύ µικροί πόροι γεµίζουν, ενώ στους µεγαλύτερους 
πραγµατοποιείται επιφανειακή κάλυψη και συνεπώς σ’ αυτά τα µεγέθη πόρων η 
προσροφηµένη ποσότητα δεν είναι συνάρτηση του πλάτους των πόρων, αλλά της ειδικής 
επιφάνειας του υλικού. Εποµένως, δεν υπάρχει µια µοναδική κατανοµή που να 
αναπαράγει ικανοποιητικά την πειραµατική ισόθερµο, αλλά ένας συνδυασµός λύσεων που 
προκύπτουν από καθεµία θεωρητική ισόθερµο. Ένα απλό συµπέρασµα που εξάγεται από 
τη µέθοδο είναι ότι οι ισόθερµοι προσρόφησης του H2 δεν µπορούν να χρησιµοποιηθούν 
στο χαρακτηρισµό πόρων δειγµάτων που περιέχουν πόρους πέρα από την περιοχή των 
πολύ µικρών πόρων (ultramicropores), εκτός αν είναι διαθέσιµα τα πειραµατικά στοιχεία 
προσρόφησης σε πολύ µεγαλύτερες πιέσεις. Το CO2 αντίθετα και στις δύο θερµοκρασίες 
παρουσιάζει µια πολύ διευρυµένη κατανοµή, η οποία καλύπτει σχεδόν όλο το εύρος 
πόρων που µελετάται. Οι κύριες διαφορές µεταξύ των δύο θερµοκρασιών παρατηρούνται 
στα κάτω και πάνω όρια της κλίµακας πλάτους πόρων. Η κατανοµή του CO2 στους 253 Κ 
αποκαλύπτει την ύπαρξη µεγάλων πόρων (περίπου 2.6 nm) κάτι που δε συµβαίνει στους 
298 Κ, όπου εµφανίζονται πόροι µεγέθους 0.4 nm περίπου. Το φαινόµενο αυτό µπορεί να 
εξηγηθεί αναλογιζόµενοι όπως και στην περίπτωση του υδρογόνου ότι οι πειραµατικές 
ισόθερµες καλύπτουν εύρος πιέσεων από 0 έως 20 bar και εποµένως στους 298 Κ έχουν 
µετρηθεί µάλλον χαµηλές σχετικές πιέσεις (p/p0<0.55), µε αποτέλεσµα η ακρίβεια της 
πρόβλεψης να περιορίζεται στους µικρούς πόρους. Η ισόθερµος στους 253 Κ περιέχει το 
πλήρες εύρος σχετικών πιέσεων (p/p0=0.94) και άρα αναµένεται οι πληροφορίες για τους 
µεγάλους πόρους να είναι πληρέστερες.  
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Σχήµα 1: Κατανοµές µεγέθους πόρων προσδιορισµένες από α) επιµέρους ισόθερµες (CO2 

– 253K, CO2 – 298K, H2 – 77K) και β) διάφορους συνδυασµούς των δεδοµένων. 
 



Για τους προαναφερθέντες λόγους οι κατανοµές µεγέθους πόρων που υπολογίζονται µε 
βάση τις µεµονωµένες ισόθερµες έχουν γενικά περιορισµένη δυνατότητα πρόβλεψης. 
Αυτό είναι προφανές στο Σχήµα 2, όπου κάθε κατανοµή χρησιµοποιείται αντίστροφα, για 
να προβλέψει όλες τις ισόθερµους προσρόφησης. Όπως αναµένονταν, όλες οι κατανοµές 
προβλέπουν µε ακρίβεια τις αντίστοιχες πειραµατικές τους καµπύλες, εντούτοις όταν 
γίνεται προσπάθεια να αναπαράγουν ισόθερµες  διαφορετικού είδους µορίου ή/και 
θερµοκρασίας, αποδεικνύονται ανεπαρκείς και εσφαλµένες. Η αποτυχία µπορεί να 
αποδοθεί στο γεγονός ότι το H2 (77 Κ) και το CO2 (298 Κ) δεν περιέχουν επαρκείς 
πληροφορίες για τους µεγαλύτερους πόρους και συνεπώς δεν µπορεί να προβλεφθεί η 
πλήρωση τους που πραγµατοποιείται στις υψηλότερες σχετικές πιέσεις. Αντίθετα, η 
κατανοµή της πλήρους ισοθέρµου του CO2 (253 Κ) µπορεί εύλογα να προβλέψει όλες τις 
πειραµατικές ισόθερµες. 
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Σχήµα 2: Πειραµατικές και αναπαραγόµενες (από τις κατανοµές µεγέθους πόρων του 

Σχήµατος 1) ισόθερµες 
 
Επιλύοντας το πρόβληµα ελαχιστοποίησης µετά από εισαγωγή διαφόρων συνδυασµών 
πειραµατικών και θεωρητικών αποτελεσµάτων  λαµβάνονται νέες προβλέψεις κατανοµών 
(Σχήµα 1β). Αντίθετα µε τις κατανοµές που προκύπτουν από τις µεµονωµένες ισόθερµες, 
αυτές που εξάγονται µετά από "συνδυασµό" είναι παρόµοιες µεταξύ τους, ενώ επιπλέον 
αναπαράγουν ακριβέστερα όλες τις πειραµατικές ισόθερµες. Όπως αναµένεται, η βέλτιστη 
κατανοµή λαµβάνεται από το συνδυασµό όλων των πληροφοριών (CO2 – 253K, CO2 – 
298K, H2 – 77K). 
Μπορούµε να συµπεράνουµε λοιπόν, πως η κάθε ισόθερµη προσρόφησης δίνει ακριβείς 
και έγκυρες πληροφορίες για κάποιο συγκεκριµένο εύρος πόρων. Γενικεύοντας, η 
κατάταξη της ακρίβειας της µεθόδου σε σχέση µε το πλάτος των πόρων θα είναι H2 
(77K)>CO2 (298K)>CO2 (253K) µε σειρά από τα µικρότερα προς τα µεγαλύτερα µεγέθη. 
Προκειµένου συνεπώς να εξαχθεί η καλύτερη δυνατή πρόβλεψη κατανοµής µεγέθους 



πόρων, είναι απαραίτητη µια ισόθερµος σε σχετικά υψηλή θερµοκρασία (υπό την έννοια 
ότι η ισορροπία είναι εφικτή) και µια που να περιλαµβάνει όλο το εύρος πίεσης 
(προκειµένου να προστεθεί η συµβολή όλων των µεγεθών πόρων). Επιπρόσθετη 
πληροφορία σχετικά µε τους λεπτότερους πόρους µπορεί να δώσει κάποιο αέριο το οποίο 
να µπορεί εύκολα να εισχωρήσει σε πόρους µη ανιχνεύσιµους από ογκώδη µόρια, 
παραδείγµατος χάριν το H2. Εποµένως, ο κατάλληλος συνδυασµός των δεδοµένων 
προσδίδει αρκετά σαφή εικόνα της νανοπορώδους δοµής του υλικού. 


