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刖 吾

GB／T 21650．2--2008／ISO 15901—2：2006

GB／T 216501<压汞法和气体吸附法测定固体材料孔径分布和孔隙度》分为以下3个部分：

——第1部分：压汞法；

——第2部分：气体吸附法分析介孔和大孔；

——第3部分：气体吸附法分析微孔。

本部分为GB／T 21650的第2部分。

本部分等同采用ISO 15901—2：2006<<压汞法和气体吸附法测定固体材料孔径分布和孔隙度第2

部分：气体吸附法分析介孔和大孔》(英文版)。

为便于使用，与ISO 15901—2：2006相比，本部分作了如下编辑性修改：

——将“本国际标准”改为“本部分”；

——将“Is0 15901的本部分”修改为“本部分”，将“77．35 K”全部修改为“77 K”；

——用GB／T i9587--2004代替ISO 9277：1995，并修改了相应的图号；

——增加了3．13“吸附分子可以到达的”表述；

——删除了欧美地区标准参比材料供应机构的通讯信息；

——将部分条文作了编辑性调整；

——将一些拼写错误、公式错误中的错误做了编辑性修改；

——重新调整了参考文献的序号和格式；

——修改了图1、图2和图3中坐标轴说明文字的位置，延长了图2中H2类型曲线的脱附分支；

——将附录A中变量单位的“／”表达方式修改为脚标表示，补充了附录A中无量纲量的单位。

本部分的附录A为资料性附录。

本部分由全国筛网筛分和颗粒分检方法标准化技术委员会(SAC／TC 168)提出并归口。

本部分超草单位：中国科学院过程工程研究所、北京市理化分析测试中心。

本部分主要起草人：朱庆山、黄文来、周素红、邹涛、李凤霞、王勇、谢朝晖。
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引 言

通常，不同类型的孔可视作固体内的孔、通道或空腔，或者是形成床层、压制体或团聚体的固体颗粒

间的空间(如裂缝或空隙)。通常用孔隙率来表示固体材料的多孔特性，其更为准确的定义为：一定量固

体中的可测定孔和空隙的体积与该固体所占有的总体积之比。除了可测定孔外，固体中可能还有一些

闭孔，这些孔与外表面不相通，且流体不能渗入。本部分不涉及闭孔(即不与外表面连通的空腔)的

表征。

多孔材料可以是细的或粗的粉末、堆积体、挤出物、薄片或单块体等。它们的表征通常包括测定孔

径分布以及总孔容或孔隙率。为满足某些要求，有时还需研究孔的形状和连通性，以及测定内表面积和

外表面积。

多孔材料在如下领域具有重大的技术重要性：

——可控药物释放；

——催化；

——气体分离；

——包括杀菌在内的过滤；

——材料技术；

——环境保护和污染控制；

——天然蓄储性岩石；

——建筑材料性质；

——高分子和陶瓷工业。

众所周知，多孔固体的性能(如强度、反应性、渗透性或吸附容量)由其孔结构决定，已有多种方法用

于表征孔结构。由于大多数多孔固体结构复杂，因此不同方法得到的结果通常不能吻合，而且仅靠一种

方法也不能给出孔结构的所有信息。应依据多孔固体材料的应用，其化学和物理特性和孔径范围选择

最合适的表征方法。

最常用的方法如下：

a)压汞法：加压向孔内充汞。此方法适于孔直径范围大约在o．003,um至400 p-m之间，尤其是

0．1 pm至100 pm之间的大多数材料。

b)气体吸附分析介孔一大孔法：通过吸附一种气体表征孔结构，如液氮温度下的氮气。该方法适

于测量孔径范围大约在0．002 pm至0．1／tm(2．0 ilm至100 nm)之间的孔，该方法是表面积

评估技术(见GB／T 19587--2004)的拓展。(其他孔径分布分析技术可参见参考文献[1])

c)气体吸附分析微孔法：通过吸附一种气体表征孔结构，如液氮温度下的氮气。该法适用于测量

孔径范围大约在o．000 4 pm至0．002,um(O．4 12m至2．0 nm)之间的孔。
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压汞法和气体吸附法测定固体材料孔径

分布和孔隙度第2部分：气体吸附法

分析介孔和大孔

1范围

GB／T 21650的本部分规定了一种采用气体吸附法测定孔隙率和孔径分布的方法，用于比较性的

而非绝对意义上的测试。本方法局限于在恒定的控制温度下，测定单位质量样品对气体的吸附量。

本部分不规定使用特定的吸附气体，但氮气是最常使用的吸附气体，而液氮温度则是最常采用的分

析温度。有时也使用其他吸附气体，包括氩气、二氧化碳和氪气。也采用其他分析温度，包括液氩和固

体二氧化碳温度。在使用液氮温度下的氮气进行吸附时，该方法的基本做法是测定77 K下氮气的吸附

量随其相对压力的变化情况。

本部分规定了2 nm～50 nm的介孔孔径分布和孔径达到100 nm的大孔孔径分布计算方法。一般

而言，氮气吸附最适合于宽度约在0．4 nm～50 nm范围内的孔隙的测定。由于温度控制和压力测量技

术的进步，目前已可以用于测定更大的孔隙宽度。

本部分所规定的方法可适用于大范围内的多孔材料。即使某些材料的孔结构有时会受预处理或冷

却制度的影响。

本部分规定了两类测定气体吸附量的方法：

——测量从气相中减少的气体量(即气体体积法)；

——测量吸附剂获得的气体量(即直接测量质量增量的重量法)。

实际应用时，可以采用静态或动态技术来测定气体吸附量。为了依据等温线计算孔体积和孔径分

布，需要采用一种或多种数学模型，这要求简化基本假设。

2规范性引用文件

下列标准中的条款通过GB／T 21650．2的本部分的引用而成为本部分的条款。凡是注日期的引用

文件，其随后所有的修改单(不包括勘误的内容)或修订版均不适用于本部分。然而，鼓励根据本部分达

成协议的各方研究是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本

部分。

GB／T 19587气体吸附BET法测定固态物质比表面积
GB 3101有关量、单位和符号的一般原则(GB 3101--1993，eqv ISO 31—0：1992)

ISO 8213工业用化学品取样技术从粉体到粗糙块体不同形状颗粒的固体化学品
IsO 9276—1粒度分析表示方法第1部分：图形表示

3术语和定义

下列术语和定义适用于本部分。

3．1

吸附质adsorbate

被吸附的气体。

3．2

吸附量amoullt adsorbed(n．)

给定压力P下的吸附气体摩尔数。

1
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3．3

吸附剂adsorbent

发生吸附的固体材料。

3．4

吸附adsorption

吸附气体在固体材料外表面和可到达的内表面上的富集。
3．5

吸附物质adsorptive

可被吸附的气体或蒸气。

3．6

盲孔blind pore

末端封闭的孔dead-end pore

与外表面只有一路连接的开孔。

3．7

平衡吸附压力equilibrium adsorption pressure(p)

吸附物质与吸附质的平衡压力。

3．8

墨水瓶孔ink bottle pore

颈部窄的开孔。

3．9

内连孔interconnected pore

与一个或多个其他孔相连的孔。

3．10

等温线isotherm

恒定温度下，气体吸附量与气体平衡压力之间的关系曲线。

3．11

大孔macropore

孔宽大于50 nm的孔。

3．12

介孔mesopore

孔宽介于2 am和50 um之间的孔。

3．13

微孔micropore

吸附分子可以到达的孔宽小于2 nm的孔。

3．14

单层吸附量monolayer amount(n')

在吸附剂表面形成单分子层的吸附质摩尔数。
3．15

单层吸附容量monolayer capacity(V。)

单层吸附量的等效标准状态气体体积。

3．16

开孔open pore

与外表面相连的空腔或通道。



3。17

孔隙率porosity

开孔孔隙率open porosity

开孔体积与固体所占总体积之比。

3．18

相对压力relative pressure

平衡压力p与饱和蒸气压P。的比值。
3．19

正圆柱型孔right cylindrical pore

与表面垂直的圆柱孔。

3．20

饱和蒸气压saturation vapour pressure

吸附温度下，吸附气体大量液化的蒸气压。

3．21

通孔through pore

完全穿过样品的孔。

3．22

吸附体积volume adsorbed

标准状态下与吸附量等效的气体体积。

4符号

本部分中引用的符号如表l。

表1

GB／T 21650．2—2008／IsO 15901-2：2006

符号 术 语 国际单位

AH。 用于自由空间测定的氮气回归线斜率 cms·Pa一1

，

ap 比孔面积 m2·g】

BH。 用于自由空间测定的氮气回归线截距 cm3

b 浮力 g·Pa
1

C★ 非理想修正因子，对77 K下的氮气为0．464×10叫 Pa
1

dp 孔直径

固体样品材料的质量 g

气体吸附质量 g
-

优m 第i次供气后由天平上读取的气体吸附质量 g

压力P，下修正的气体吸附质量 g

气体吸附量 mol

比气体吸附量 tool·g一1

比单层气体吸附量 mol·g
1

特定相对压力下的比吸附量(z一1，2，3) tool·g一1

声 与吸附质相平衡的吸附气体压力 Pa

声： 用于测定自由空间的吸附物质压力(z=1，2。3) Pa

A 第i次供气后的吸附物质压力 Pa

声册n 歧管中的吸附物质压力 Pa

P0 饱和蒸气压 Pa

p／po 吸附物质的相对压力(见注1) l

声。m 标准压力，值为101 325．02 Pa

3
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表1(续)

符号 术 语 国际单位

R 理想气体常数，为8．314 510 J·tool一1·K一1

Kelvin半径

气体吸附层的统计厚度(见注2)

7二6 环境温度 K

Tb 低温浴的温度 K

T啪 压力平衡时的供气歧管温度 K

1'm。 供人吸附物质时的供气歧管温度 K

TId 标准温度，为273．15 K

y“．b 低温浴温度下的样品管体积 c1313

n 供到样品管中的吸附物质体积 cm3

V^。 第i次供气后供到样品管中的吸附物质体积 Cm3

“．b 样品管浸入低温浴中时的自由空间体积 cm3

“．。b 样品管处于环境温度下的自由空间体积 C1313

v0 第i次供气后的标准状态气体吸附体积 CTll3·g
1

叫 发生毛细管凝聚的吸附质液态等效比体积 C1'113-g
l

V。 单层气体吸附容量 cm3

V二蛆 供气歧管体积 cm3

‰ 液态凝聚物的摩尔体积 cfn3·tool-1

归一化吸附(见注1) 1

户 密度 g‘cm。

岛 一层单层吸附质的厚度

1 液态凝聚物的表面张力 J·113-2

注1：依据GB 3101，对于任何量纲为1(目前常定为“无量纲”)的量，规定其单位为1。

注2：虽然符号t常被用于表示时间，但在采用气体吸附法分析孔径分布时，却习惯于使用t表示气体吸附层的

统计厚度，如上所示。因此，在本部分中，符号t均表示统计厚度，而非时间。

5原理

5．1基本原理

将吸附于一定表面上的气体量记录为吸附物质相对压力的函数，可以采用等温线吸附分支上一系

列逐步升高的相对压力或等温线脱附分支上一系列逐步降低的相对压力，也可二者并用。在恒定温度

下，气体吸附量与气体平衡相对压力之间的关系即为吸附等温线。所能测定的最小孔径由吸附气体分

子的尺寸决定。

注：对于氮气，可测定的最小孔径约为0．5 am。

能够测定的最大孔径则由高相对压力下测定气体吸附量的实际难度决定。

对于宽度小于2 nm的微孔，其比较性的孔径分布可以使用氮气作为吸附气体进行测定，虽然使用

其他气体(如氨气)会获得更可靠的结果。氮气和氩气都可以用于介孔孔径分布的测定。

依据等温线的吸附分支和脱附分支分别计算出的孔径分布结果不一定相同。

气体在多孔固体上的吸附有多种机制。比如，对于介孔和大孔材料，首先发生多层吸附；相对压力

更高时，则发生毛细管凝聚，形成类似液体的弯月面。介孔孔径分布的计算一般采用基于Kelvin方程

的方法。

在液氮温度(77 K)下，以氮气为吸附气体时，Kelvin方程可以表述如式(1)：

4
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“一一丽可ii两
式中：

q——液态凝聚物的表面张力；

V。l——液态凝聚物的摩尔体积；

R——理想气体常数；

Tb——分析温度；

GB／T 2 T650．2--2008／IsO 1590卜2：2006

1塑：⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．(1)
ln(p／po)

、 ’

rx——凝聚在孔隙中的吸附气体的曲率半径；

P。——液氮温度下氮气的饱和蒸气压；

p——氮气的吸附平衡压力。

对于77 K下的氮气吸附，式中数值常数的计算值为0．953 nm。

由于只有在孔壁上形成了吸附层之后，才可能发生凝聚，因而必须考虑该吸附层的厚度。对于圆柱

型孔径采用式(2)计算：

d。一2(rK+￡) ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(2)

式中：

d。——圆柱型孔的直径，单位为纳米(nm)；

f——吸附层的厚度，单位为纳米(nm)。

现有多种计算t随相对压力变化情况和孔径分布的方法[20]。

对于直径小于约2 nm的孔．不能使用Kelvin方程，因为此时相邻孔壁之间的相互作用很强，已不

再能够将其内的吸附质看作具有常规热力学性质的液体。

5．2方法的选择

建立吸附等温线所需要的实验数据可以通过体积法或重量法来获得，其中压力可以逐步变化以观

察其平衡态，也可以连续变化。由于在等温线的某些部分可能需要很长的平衡时间，所以建议使用阶梯

静态法以获得平衡状态的数据。

体积法基于体积的校准和压力的测定(见GB／T 19587中的图3)。吸附质的体积以供气量与死空

间(即样品管和接头处的自由空间)中的气体量之差按普适气体方程来计算。应对测定仪器中的不同体

积进行校准，并考虑温度的影响。

重量法测定需要一台灵敏的微量天平和一个压力计(见GB／T 19587中的图4)。吸附重量可以直

接测定，但需要对与压力有关的浮力进行修正。平衡点通过观察质量显示而确定。由于样品并不与恒

温器直接接触，需要人工确保正确的温度。

6仪器性能的校验

建议定期选用有证参比物质(cRM)进行测试，以观察仪器的校准情况和性能。进行比表面积分析

时，可采用其他参比物质(RM)进行测试，其他参比物质应溯源到有证参比物质。

7校准

仪器中各部件的校准通常应按仪器生产商的建议进行。压力和温度传感器的校准，一般通过参照

已校准的标准压力和温度测量装置来进行。歧管体积的校准，通过使用恒温体积或已知体积的固体，进

行适当的压力和温度测定来完成。分析管的校准一般通过9．3中描述的自由空间测定来完成。

8制样

取样应按ISO 8213进行。在进行吸附测量之前，应通过“脱气”除去吸附剂表面的物理吸附物质。

对该步骤的基本要求是，既能够保证吸附数据的重现性，又不会引起吸附剂表面发生不可逆的变化。脱

5
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气工艺应依据所考察的吸附体系来确定，并合理调控相应的参数以达到上述目标。

有多种脱气工艺可供选择。最普通的一种是，采用一定温度下的高真空处理。有时，在一定温度

下，采用惰性气体(可以是吸附气体)吹扫吸附剂即可。对于某些微孔材料，往往需要在气体吹扫一、两

次后进行真空加热，才能保证吸附数据的重现性。不论采用什么工艺，尤其对于十分潮湿的材料，有时

可以通过在烘箱中进行一定温度下的预干燥来缩短脱气时间。

采用真空处理时，对于介孔材料，脱气的残压一般达到约1．oo Pa～o．01 Pa即可；而对于微孔材

料，建议达到0．01 Pa或更低。对于某些吸附剂，高真空处理可能会引起其表面发生变化。由于脱气速

度与温度密切相关，应采用不引起吸附剂改变(如烧结、分解)的最高温度以缩短脱气时间。吸附剂的变

化可能与所采用的加热速度有关系。

为了优化预处理工艺，建议对材料的热行为进行考察。比如采用热重分析和差动扫描量热方法，以

确定样品中材料的演变和相变温度。

如果没有掌握这方面的数据，应依据前期经验和对吸附剂性质的一般了解来选择温度，必要时应进

行试验。

脱气过程中应对相应的参数进行观察，比如系统的压力(一般对于真空处理)或吸附剂的质量(对于

重量法)。当所观察的参数达到了稳定值(这可能需要0．25 h至数小时，取决于样品)，即可进行脱气完

成检验。比如对于真空处理，可以隔离加热的样品，检查样品周围的压力在几分钟内应没有明显升高。

使用氮气作为吸附气体时，样品在环境温度下的脱气速度通常低于0．7 Pa／min即可。

不论采用何种工艺，都应记录脱气条件(如温度、加热速度、停留时间、残留压力)。

9静态体积法

9．1原理

在静态体积法中，将已知量的气体通到自动恒定在吸附温度的样品管内。气体在样品表面发生吸

附，固定空间内的气体压力不断降低，直到吸附质与吸附气体达到平衡。平衡压力下吸附质的量就是供

气量与残留在气相中的吸附气体量之差。测量系统的压力、温度和体积。通过惰性气体(如氦气)的气

体膨胀可以很容易测定体积。

9．2仪器与材料

9。2．1概述

静态体积法的测量仪器一般包括一个连接样品管的金属或玻璃歧管、一个饱和压力管、一个压力测

量装置、一个真空源、氮气和氦气源。歧管的体积需要进行校准。需要具有记录歧管温度的手段。目前

的商业仪器提供两级真空系统和压力分辨率，这两级均适合于本部分的分析。该方法的孔径上限受其

测定吸附气体的饱和压力能力的限制。

可以使用各种尺寸的样品管。典型体积为lO am3～zo cm3。为尽可能减小误差，样品上方的自由

空间应尽可能减小，比如在样品管的颈部放人玻璃棒。

9．2．2仪器

9．2．2．1不同尺寸的杜瓦瓶、存放液氮的容器。一般需要1个20 L～40 L的储存容器。

9．2．2．2恒液面装置，可将液氮液面恒定在高出样品上方至少15 mm、变化不超过1 mm的位置。尽

可能减小经受液面变化的体积，有助于尽可能减小由液面变化引起的误差。

9．2．2．3小型电热套或电炉。脱气时放置于样品管的周围。一般最高使用温度为350℃即可。

9．2．2．4天平，精度为1 mg或更高。

9．2．3材料

9．2．3．1氮气或其他合适的吸附气体(比如氩气)，干燥，纯度不低于99．99％。

9．2．3．2氦气，纯度不低于99．99％。

9．2．3．3液氮或其他温度控制手段(比如液氲)，纯度不低于99％。

6
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9。3典型测试步骤

9．3．1概述

这里按使用手动控制仪器进行测试步骤描述，使用基于相同操作原理的自动仪器也可以。

9．3．2称量样品质量

称量空样品管及其塞子和空间填充物的质量。称取具有代表性的测试样品；并置于样品管中。

注1：为确保精度，分析后应重新称量样品的质量。如果分析后的质量不等于脱气后、分析前的初始质量，采用分

析后的质量(“脱气样品质量”，见9．3．8)进行计算。

注2：对于氮气吸附测试，样品量以达到总表面积5 m2～200 m2为好。

9．3．3脱气

将样品管连接到仪器上，对样品进行脱气(见第8章)。首先在室温下进行，然后，如有必要，将样品

加热到更高温度，并停留足够的时间。脱气粉体样品时，应小心避免样品的损失。对样品和仪器抽真

空。通过将样品与真空系统隔离开，来检查脱气速度。压力若明显升高则表明脱气不完全或系统泄漏

(见GB／T 19587--2004中的图9)。

注1：样品脱气可以在另一台专用设备上进行。脱气结束时，向样品管中充人接近大气压力的干燥惰性气体，通常

为吸附气体。

注2：对于更精细的测量，在将样品管浸入液氮之前．可向其中充入氨气以保持样品的脱气状态。由于有些微孔材

料强烈保留氨气，在分析前应完全脱除所有氨气，这会耗费数小时。可以向盛有样品的样品管中不是充人氨

气，而是充人一种不吸附、不反应的气体，比如吸附气体。

注3：当有密封蠲时。样品可以在真空状态下转移。

9．3．4测定自由空间

在测定吸附等温线之前或之后，应测定自由空间。在测定温度下，采用氦气进行体积校准。须注

意，某些材料会吸附和／或吸收氦气。对于这种情况，在测定吸附等温线之后，可以进行修正。如果自由

空间的测定可以与吸附测定分开，则可以避免使用氦气。空样品室的体积在环境温度下使用氮气测定。

随后，对该空样品室在与吸附测定相同的实验条件(温度和相对压力范围)下进行一次空白实验。通过

输入样品密度，或通过在吸附分析开始时(如果氮气吸附效应可以忽略)采用氮气进行环境温度下的比

重测定，对样品体积进行必要的修正。如果采用示差测定，即通过将参比管和样品管连接到一个差压传

感器上，可以避免进行自由空间的测定。在这种情况下，以及有效自由空间的变化情况已知时，不需要

具备恒液面装置。

9．3．5使用氦气测定自由空间

9．3．5．1如果在样品浸入液氮之前进行自由空间的测定，采用如下步骤。

向仪器的歧管中充人氦气，使其压力达到7．0×104 Pa～1．1×105 Pa，记录此压力p，。然后将氦

气充入样品管，记录新压力岛，记录歧管温度!■。。

将样品管和饱和压力管浸入液氮，记录氦气的新压力p，。对样品和仪器抽真空。保持液氮的液面

恒定。

9．3．5．2如果在样品浸入液氮之后进行自由空间的测定，采用如下替代步骤。

将样品管连接到仪器上，通过对样品和仪器抽真空使样品脱气。采用上述方法测定饱和蒸气压力。

确保仪器歧管被充分抽真空。

向仪器的歧管中充人氮气，使其压力达到1．3×10t Pa～4．0×10t Pa，待氦气达到热平衡后记录此

压力p。。将氦气充入样品管，待氮气达到平衡，压力恒定时，记录此新压力p：和歧管温度T二⋯关闭
样品管，重复以上步骤，至少再测定一个氦气样品压力点。抽真空除去仪器和样品管中的氦气。

9．3．6测定饱和压力(凡)

停止抽真空，向饱和压力管中充入氮气，并观察压力。持续充入氮气，直至压力恒定。当压力达到

饱和时，氮气开始在饱和管中凝聚。记录氮气的饱和蒸气压力‰。关闭饱和压力阀。对仪器歧管重新

7
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抽真空。建议至少每1 h～2 h记录一次氮气的饱和蒸气压力。另一种获得饱和压力的可选方法是，测

定液氮浴的温度，然后采用合适的状态方程计算出对应的饱和压力。

9．3．7测定吸附等温线

为记录等温线的吸附分支，按一系列的步骤逐步增大样品上的氮气压力。关闭歧管的真空系统，向

歧管中充人氮气。待氮气与歧管达到热平衡后，记录歧管中的气体压力户。。和歧管的温度T。。。将歧

管中的氮气通入样品管。经吸附过程达到平衡(表现为压力恒定)所需的足够时间后，记录此稳定压力

p(平衡压力)。记录平衡后的歧管温度T。。重复该流程，进行随后各步的测定，按一系列的气量，由歧

管向样品供给氮气，直至达到要求的最大平衡压力(通常至少为0．99×106 Pa，即相对压力至少为

0．99)。在测定等温线的吸附分支时，应小心不要让样品上达到氮气的饱和压力。

9．3．8测定脱附等温线

此后可以按一系列的步骤降低样品上的氮气压力，记录等温线的脱附分支。测定过程与吸附相同，

只是在每步中，不是向歧管中充入氮气，而是使用真空系统，将歧管中的压力降低到样品管压力之下。

测定步骤的数量，及相应要求的供气压力点，取决于样品的孔体积分布和需要的等温线点数(对于

曲线的吸附和脱附分支，建议每部分至少20点)。由于样品的孔体积在分析前是未知的，供气压力点应

依据对特定样品类型的前期经验而确定。

注意：在降下液氮杜瓦瓶之前，应使用真空系统降低样品管中的压力。

脱气样品的质量应在脱气后立即测定，或在测试完成后测定。称量之前，建议向样品中回充干燥空

气或氮气至大气压力，或者让样品保持真空状态而进行适当的浮力修正。

9．4计算

9．4．1歧管体积

歧管体积y。an应在仪器制造或改造时测定。这可以通过连接一个代替样品管的已校准体积，然后

由歧管向其中通人氦气来进行，或向放有已知体积固体的容器中通人氦气来进行。

9．4．2自由空间

9．4．2．1如果自由空间的测定在样品浸入液氮之前，采用如下计算方法。

首先采用式(3)计算环境温度下自由空间的表观体积Vf⋯b：

訾咄(毪+等)
式中：

y一——歧管体积；
T3。d——标准温度273．15 K。

接下来采用式(4)计算液氮温度下自由空间的表观体积Vfs’b：

iPlVman确(篆+瓦Vfs,b)
第i次供气后，供人样品管的气体总体积Vd，由式(5)给出：

V—y一+(％≥一訾eq)(孕Pstdl／⋯⋯⋯⋯⋯“s，、1⋯ 』 ，、

式中：

Vd一·——第i次供气前供人样品管的气体总体积(对于第1次供气，其值为0)；

声一——第i次供气开始时的歧管压力；
T二an——第i次供气开始时的歧管温度；

p——第i次供气的平衡压力；

Te。——达到平衡时的歧管温度；



T“——标准温度273．15 K；

P。td——标准压力1．013×105 Pa。

第i次供气的吸附体积由式(6)给出：

V出

y：：一一
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式中：

vkb——样品浸入液氮后测定的自由空间体积；

m。。——固体样品的质量。

在上式中，如果压力单位为Pa，温度单位为K，系统体积单位为cm3，则y二的单位为cm3，表示吸附

气体在一个大气压P。。d(1．013×105 Pa)、纯水的正常凝固温度Ltd(273．15 K)下所占据的体积。等温

线是累积吸附体积(通常以每克样品表示)随相对压力的变化情况。

如果需要对计算出的吸附体积进行修正，以补偿处于低温浴温度下样品管体积(V。h．b)中吸附气体

非理想行为的影响。该体积由式(7)给出：

‰一竿拳
式中：

yk．b——样品管浸入低温浴后测定的自由空间体积；

v‰。mb——样品管处于环境温度下测定的自由空间体积；

Tb——低温浴的温度；

Lmb——环境温度。

在这种情况下，E。按式(8)计算：

y：；一!：](p幽Vfs,b_]_Vsh,地bCNpz!⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(8)

式中：

CN——针对吸附气体测定的非理想行为常数，以每Pa压力来表示。对于?7K的氮气，目前cN的

值为0．464×10—6 Pa～。

9．4．2．2如果自由空间的测定在样品浸入液氮之后，则采用如下替代计算方法。

依据氦气压力数据，可以由供入样品管的氦气体积与最终平衡压力之间的线性关系来确定自由空

问。供气体积Vdl由式(9)计算：V一趾·+(虹学)(等)⋯⋯⋯⋯⋯“。，
式中：

v一，——前一个数据点的供气体积。
将vd对P进行线性回归，得到的斜率和截距用于修正样品自由空间体积和氮气吸附数据。

对于氮气数据，吸附体积由计算供气体积与样品压力达到平衡后残留气体的体积之差来确定。上

述方程用于确定yd。氮气吸附体积依据式(10)计算：v：，一V—d,--(pA—re--Bue)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(10)
式中：

AM。——氦气数据回归线的斜率；

BH。——氦气数据回归线的截距。
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10流动体积法

10．1原理

流动体积法与静态体积法密切相关，差别在于气体不是按一系列的供气步骤，而是以低速连续的方

式供给样品。测定压力随时间的变化情况，并仔细监控流速。通过比较通入吸附气体时的压力升高速

度和使用非吸附气体(如氦气)进行独立校准时的压力升高速度来确定吸附量。另一种方法是通过测定

两个体积相同的吸附气体容器之间的压力差，直接测定吸附气体量。一个容器经流动控制阀连接在样

品管上，另一个容器以类似方式连接在不含样品的平衡管上。由于气体是连续供给的，在有些场合，这

种分析方法所需时间比静态体积法要短。但应确保流动速度足够低，以使吸附物质与吸附质始终接近

平衡。

10．2仪器与材料

仪器和材料类似于静态体积法(见9．2)。主要差别是，采用了一个合适的流量控制装置为样品供

气，而不是一个简单的开关阀。当气体量由两个等体积容器之间的压差来测定时，需要具备压差传感

器，并应在杜瓦瓶中额外安装一个空样品管或平衡管。应具备一个独立的装置来控制进入平衡管的吸

附气体流量。

10．3典型测试步骤

制样与静态体积法相同(见第8章)。流动体积法的测试步骤有几处变化。

如果采用压差方法，吸附气体同时供人平衡管和样品管。流速可以保持恒定，此时，吸附气体体积

由样品管和平衡管中的压差来计算。也可以从两个独立的等体积储罐中分别向样品管和平衡管供给吸

附气体，改变流速，以使这两个管子之间的差压保持为零。此时，吸附气体体积由两个储罐之问的压差

来计算。

在非压差方法中，不使用平衡管，首先向系统中供入氦气，以测定无吸附发生时的压力升高。然后

重新对样品抽真空，并供人吸附气体。在这种方法的测试过程中，流速通常保持恒定。

对于所有的流动体积法，都必须注意，不要让吸附气体的流动速度超过吸附速度。最佳实验条件需

要依据样品类型来确定，并有赖于具体采用的测试步骤。

示例：可以通过在较低的流速或较长的总运行时间下进行测试操作，来试验这些实验条件。如果等温线没有明显

的差异，则可以接受原先的实验条件。

在分析不熟悉的样品类型时，建议与静态体积分析法进行对比。作为参考，对于总表面积为20 mz

的样品，典型的流速在0．2 Cm3／min和0．4 cm3／rain之间，气体以恒定的流速持续地供给样品。

10．4计算

准确的计算形式取决于采用的方法和测试步骤。

11载气法

11．1原理

在载气法中，将一系列已知浓度的吸附气体和非吸附气体(如氦气)的混合物供给样品。由于在样

品上发生吸附，吸附气体的浓度降低。这种与初始混合物相比的浓度降低，会在采用气体检测器(通常

为一个热导池)记录的随时间变化的信号上产生一个峰。移开杜瓦瓶后，则会记录一个脱附峰。较尖锐

的脱附峰可以更好地积分，也更适合于计算吸附等温线。这种峰的尖锐程度与样品恢复到环境温度的

速度有关。可以使用环境温度水浴或环境空气冲刷的方式来促进脱附过程的进行。必须注意尽量避免

热扩散干扰信号。对于每个吸附气体与载气的混合物，通过注入已知体积的纯吸附气体来校准气体检

测器。将样品保持在环境温度下，以防其吸附注入的吸附气体。

曲线的脱附分支通过将样品用纯吸附气体饱和后，再降低混合物中的吸附气体浓度，以获得要求的

相对压力来测定。吸附体积也通过从样品上移开杜瓦瓶获得的脱附信号来确定。
1 0
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11．2仪器与材料

仪器与GB／T 19587--2004中图5所给出的相类似。

11．3典型测试步骤

制样与静态体积法相同(见第8章)。样品在准备好之后，与体积法一样连接到仪器的分析口。

在载气法中，空体积不是影响因素，所以不必采用氦气来测定。

对于等温线吸附分支上的各个选点，在环境温度下将一种所需的气体混合物流体供给样品。在检

测器信号和气体流量恒定时，如有必要，应将检测器基线信号偏移量置零。可能需要通过注入纯吸附气

体的校准，为低浓度混合气体来标定检测器信号。校准可以在分析之前进行，并可应用于后续的分析而

不必重新校准。

将盛有制冷剂的杜瓦瓶升至样品管周围。吸附气体浓度因发生气体吸附而降低，导致检测器与对

比信号之间的不平衡。当该信号恢复到稳定的基准数值时，吸附过程结束。对该信号与校准值的偏差

进行积分，即可获得吸附气体体积的一个测定结果。类似地，吸附体积可以通过对吸附质进行脱附，并

积分相应的检测器信号而测定。脱附通过移去杜瓦瓶，将样品恢复到环境温度来进行。

由于要脱附掉的气体在脱附开始时即已存在，不像吸附过程那样，需要向样品供气，所以脱附峰比

吸附峰狭窄，因而更易于进行可靠的积分。正因为这个原因，使用积分的脱附峰要好于使用积分的吸附

峰。但记录吸附峰有助于进行比较。

对于等温线脱附分支上的各个选点，在环境温度下将一种所需的气体混合物流体供给样品。进行

必要的检测器基线偏移量调节和必要的校准调节。接着给样品供人纯吸附气体。升起杜瓦瓶，并停留

足够时间以达到饱和。保持杜瓦瓶在样品周围，使用一种气体混合物以获得要求的相对压力。当吸附

过程结束时，移开杜瓦瓶，记录积分脱附信号。由于脱附测量的特性，没有像记录吸附等温线时出现的

相应的吸附峰。

11．4计算

通过对将样品恢复到环境温度获得的脱附峰进行积分来计算吸附体积。氮气压力依据吸附气体在

与载气的混合物中的摩尔分数和环境压力来计算。然后按常规方法，使用饱和压力来计算相对压力。

在计算出等温线之后，采用与体积法相同的方案计算孔径分布(见第14章)。

12重量法

12．1原理

在重量法中，吸附气体量由样品质量的增加来计算。吸附气体的压力通常以与静态体积法一样的

方式逐渐增加或降低。该方法无需校准仪器的体积。需要一台灵敏的天平，并进行浮力修正。

12．2仪器与材料

12．2．1仪器

在重量法中，采用微量天平，测定吸附质量随样品管中气体压力的变化情况(见GB／T 19587—

2004的图4)。与应用于真空条件下的电子补偿梁式天平相比，弹簧天平因具有更高的相对分辨率而更

具优势。需要一个高分辨压力计和一个液氮浴温度计。由于样品与恒温器不接触，必须确保其始终处

于测定温度下，比如采用辐射屏蔽的方法[“。仪器应配备一套高真空组合系统。在非连续的测定过程

中，测定气体是逐步供入或脱除的。压力应保持恒定，直至质量达到恒定值。为此，应配备一个压力控

制器。

12．2．2材料

12．2．2．1氮气或其他合适的吸附气体(比如氩气)，干燥，纯度不低于99．99％。

12．2．2．2液氮或其他温度控制手段(比如液氩)，纯度不低于99％。

12．3典型测试步骤

在测定吸附等温线之前，应测量室温下天平和样品在测定气体中的浮力。使用等臂梁仪器可以消
】】
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除天平的浮力，并可采用与样品同密度的致密配重来补偿样品的浮力[“。

脱气(见第8章)之后，将含有样品的那部分样品管浸入液氨杜瓦瓶中，使样品冷至液氮温度(使用

等臂梁仪器时，也应将含有配重的部分浸入液氮中)。等温线的零点应在低于10-2 Pa的真空中测定，

因为热气流的干扰在约1 Pa时达到最大。然后供人吸附气体。当质量显示恒定时，即达到了平衡，记

录样品的质量m。(减去零点)和压力P。等温线的吸附分支通过逐步供入氮气，直至接近饱和蒸气压来

测定，曲线的脱附分支则以逐步降低压力来测定，液氮浴的温度也应记录下来。

12．4计算

如果观察到了剩余浮力b，则对每个压力P。可按式(11)计算出质量m。：：

m。。一m。。++印； ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(11)

凝聚在孔隙中的吸附质的比液态体积按式(12)计算：

v：一—m—ai一里!
～h 0．808 6

式中：

氐一——液氮的密度，单位为克每立方米(g‘cm-3)。

13等温线类型

13．1概述

图1给出了由国际纯粹与应用化学联合会(IUPAC)提出的标准物理吸附等温线分类[2]。

I型等温线的特点是，在低相对压力区域，气体吸附量有一个快速增长。这归因于微孔填充。随后

的水平或近水平平台表明，微孔已经充满，很少或没有进一步的吸附发生。达到饱和压力时，可能出现

吸附质凝聚。外表面相对较小的微孔固体(如活性炭、分子筛沸石和某些多孔氧化物)表现出这种等

温线。

Ⅱ型等温线一般由非孔或大孔固体产生。B点通常被作为单层吸附容量结束的标记。

Ⅲ型等温线以向相对压力轴凸出为特征。这种等温线在非孔或大孔固体上发生弱的气一固相互作

用时出现，而且不常见。

Ⅳ型等温线由介孔固体产生。一个典型特征是等温线的吸附分支与等温线的脱附分支不一致，可

以观察到迟滞回线。在p／p。值更高的区域可观察到一个平台，有时以等温线的最终转而向上结束。

V型等温线的特征是向相对压力轴凸起。与Ⅲ型等温线不同，在更高相对压力下存在一个拐点。

V型等温线来源于微孔和介孔固体上的弱气一固相互作用，而且相对不常见。

Ⅵ型等温线以其吸附过程的台阶状特性而著称。这些台阶来源于均匀非孔表面的依次多层吸附。

这种等温线的完整形式，不能由液氮温度下的氮气吸附来获得。

必须注意，不是所有的实验等温线都可以清楚地划归为典型类型之一(见图1)。在这些等温线类

型中，已发现存在多种迟滞回线。虽然不同因素对吸附迟滞的影响尚未被充分理解，但其存在4种特

征，并已由国际纯粹与应用化学联合会(IUPAC)[2]按照13．2节中的约定，划分出了4种特征类型。

13．2迟滞回线类型

图2给出了迟滞回线的标准类型(依据文献[2])。

H1型迟滞回线可在孔径分布相对较窄的介孔材料和尺寸较均匀的球形颗粒聚集体中观察到。

H2型迟滞回线由有些固体如某些二氧化硅凝胶给出，其孔径分布和孔形状也许不能很好地确定，

例如比H1型回线更宽的孔径分布。

H3型迟滞回线由片状颗粒材料(如黏土)或由狭缝状孔隙材料给出，在较高相对压力区域没有表

现出任何吸附限制。

H4型迟滞回线在含有狭窄的狭缝状孔隙的固体(如活性炭)中见到，在较高相对压力区域也没有

表现出吸附限制。
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注：B点为单层吸附容量结束的标记。

图1标准等温线类型(依据文献[2])

相对压力p／p．
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相对压力P／Po

图2迟滞回线的标准类型(依据文献[2])

14孔径分布计算

14．1使用参比等温线

为了估计测试样品中是否存在微孔、介孔或二者都有，应首先将实验等温线与由非孔固体获得的参

比等温线进行比较。参比等温线可由数学表达式计算得到，但建议使用实验测定的参比等温线，其中吸

附剂具有与测试样品类似的化学性质(比如，对于高硅沸石，应使用非孔氧化硅)。可以采用多种方法进

行实验等温线与参比等温线之间的比较，主要有t-plot方法和as-plot方法。

}plot方法基于t曲线，即非孔固体上的氮气吸附量随吸附层统计厚度t的变化曲线。￡由式(13)

进行计算：

． ?／a以

‘一n：

式中：

n。——氮气吸附量；

n二——单层吸附量；

以——单分子层厚度，对于氮气通常取0．354 rim。

在‰一plot方法中，采用某个固定相对压力(通常取0．4)下的吸附量(n：，。)，对参比非孔固体的氮气

吸附量进行归一化处理。然后将经归一化处理的吸附量a。(等于n：／n：，，)对p／p。作图，即获得a。曲线。

t-plot或as-plot是通过将测试样品的氮气吸附量对参比材料的t或a。，而不是对p／p。作图而建立

14



GB／T 21650．2--2008／ISO 15901-2：2006

起来的，P／P。到t或a。的转化依据t曲线或n。曲线进行。曲线的形状取决于测试样品的孔隙特性，概

括如下：

a)如果f—plot或Cfs-plot是直线，并通过原点，则测试样品是非孔或大孔的；

b) 如果测试样品含有介孔，曲线在开始发生毛细管凝聚的最小孔径所对应的相对压力处向上

偏离；

c)如果测试样品含有微孔，曲线向下偏离，因为在微孔内的局限空间中不可能充分发生多层

吸附。

有些材料含有混合孔，这会导致一种难以解释的复杂曲线，建议谨慎分析这种等温线。

14．2微孔

虽然没有测定微孔孔径分布的单一而广泛接受的方法，但有多种方法正在使用[“。也有测定有效

微孔体积的方法。

14．3介孔与大孔

14．3．1概述

依据77 K下的氮气吸附实验数据来计算介孔和大孔的孔径分布需要具备合适的条件，应谨慎考

虑。当实验数据具有如下特点时，可以很稳妥地进行计算：

a)孔隙是刚性的，且尺寸分布于一个狭窄且明确的范围内(如表现出H1型迟滞回线)；

b)微孔或很大的大孔不存在，或者可以加以考虑(如表现出明确的Ⅳ型等温线，或由t-plot或

a。一plot的特征可以看出)。

可以使用等温线的吸附分支数据，也可以使用脱附分支数据。要在二者中作出选择并不容易，以下

概括可能有助于选择：比较均匀的圆柱孔的相对简单的孔结构可能产生狭窄的H1型迟滞回线，此时往

往采用曲线的脱附分支进行分析。如果观察到H2型回线，表明出现了连通、孔堵塞及相关的渗透现

象，这意味着采用曲线的任何一部分也不完全稳妥，因为可能具有混合效应(即同时具有延迟凝聚和网

络渗透)。如果采用一定的方法，考虑孔径对延迟凝聚现象，尤其是在孔隙流体的介稳态范围内的影响，

则可以采用吸附分支进行孔径分析。此外，如果在蒸发过程中出现所谓“张力强度效应”，导致曲线的脱

附分支在一定P／P。处(随吸附气体种类和温度而异，对于77 K的Nz为0．42)出现陡降，依据曲线的吸

附分支可以获得更为真实的孔径分布。此时，依据曲线的脱附分支不可能获得正确的孔径分布[“。

14．3．2采用Barret，Joyner和Halenda方法计算介孔孔径分布

由吸附等温线计算孔径分布的代数过程存在多个变化形式，但均假定：

——孔隙是刚性的，并具有规则的形状(比如，圆柱状或狭缝状)；

——不存在微孔；

——孔径分布不连续超出此方法所能测定的最大孔隙，即在最高相对压力处，所有测定的孔隙均已

被充满。

Barrett，Joyner和Halenda描述了一种普遍采用的方法[6]，其总体计算步骤如下：

a)不论采用等温线的吸附分支还是脱附分支，数据点均按压力降低的顺序排列。

b)将压力降低时氮气吸附体积的变化归于两方面的贡献：

1)在由Kelvin方程针对高、低两个压力计算出的尺寸范围内的孔隙中毛细管凝聚物的

脱除；

2)脱除了毛细管凝聚物的孔壁上多层吸附膜的减薄。

c)为测定真实的孔径和孔体积，必须考虑到，在毛细管凝聚物从孔隙中脱除时会残留多层吸附膜。

附录A给出了一个计算介孔孔径分布的实例。

14．3．3采用密度泛函理论计算介孔孔径分布

非局域密度泛函理论(NLDFT)和计算机模拟方法已发展成为描述受限于多孔材料中的吸附和非

均匀流体相行为的有效方法。采用这些方法，可以计算吸附在表面上和孔隙中的流体的平衡密度分布，
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由此可以导出吸附等温线、吸附热以及其他热力学参数。与经典热力学相比，NLDFT方法的宏观模型

在分子水平上描述受限于孔隙中的流体行为。这可以将气体的分子性质与其在不同尺寸孔隙中的吸附

性质联系起来。因此，基于NLDFT的孔径表征方法适用于整个微孔和介孔范围。

为依据实验吸附等温线，应用该理论进行孔径分布的实际计算，需要采用统计力学方法计算出理论模

型等温线。实质上，这些等温线是通过对模型孔中流体平衡密度分布进行积分而计算出来的。对于给定

的吸附质，在一系列给定的孔径范围内，计算出一系列等温线，组成模型数据库。这种称为“内核”的等温

线集合可以被当作给定吸附体系的一个理论参比，由此依据相应体系的吸附等温线来计算孔径分布。

有关NLDFT的更多内容参见文献[5]。

14．4孔径分布表示方法

计算出的孔径分布可以采用多种不同的方式来表达，最常见的有：

——小于(或大于)孔径的累积孔体积；

——孔体积增量对孔径；

——微分孔体积对孔径；

——对数(109)微分孔体积对孔径。

对于累积分布，在特定的孔径范围内，将大于或小于当前孔径的孔隙总体积对孔径作图或列表。

图3给出了一个分析实例的累积孔体积对孔直径分布图。

对于增量分布，将计算出的两个连续孔径之间的绝对孔体积，对用于计算当前增量的孔径值的中点

作图或列表。对于微分分布，将体积增量除以确定该增量的上、下孔径之差，给出随直径变化的体积变

化量，并也对确定该增量的孔径值的中点作图或列表表示。对于对数微分分布，将体积增量除以确定该

增量的上、下孔径对数值之差，并对孔径增量的中点作图或列表。

孔径可以表示为宽度、直径或半径。此外，可以从孔体积分布计算出孔面积分布，并表示成累积、增

量、微分或对数微分分布。累积孔体积可以表示为小于当前孔径的孔隙体积之和，也可以表示为大于当前

孔径的孔隙体积之和。通常采用目H方法从最大孔径向最小孔径计算孔径分布。文献[7]的图6给出了

大于孔径的累积孔体积计算结果。图3则给出了一个小于孔径的累积孔体积和孔面积计算实例。
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GB／T 21650．2--2008／IS0 15901—2：2006

图形报告依据ISO 9276—1的规定。对于每个分析，可参考提供如下内容

a)分析实验室；

b)样品标记；

c)脱气样品质量；

d)使用的仪器和采用的方法类型；

e)预处理条件；

f)最终达到的真空度和泄漏速度(若可能)；

g)气体流速(若可能)；

h)气体纯度；

i)平衡时间或平衡标准；

j)等温线，包括数据点；

k) 比表面积(若测定)；

1)t-plot或口。-plot(若测定)；

m)采用的计算方法；

n)孔径分布；

o)操作者姓名；

p)分析日期。
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