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比表面积和孔径分布测定与计算方法的改进

关岳怜 孙钦廉邬行彦卢珊"陈虹机协

〈华东化工学院生化工程系，上海〉

本文比较了 BET 多层吸附模型， Pickett 有限层吸附模型以及 Dubinin 微孔填充模型，并在此

基础上，假定多层吸附和微孔填充两种过程同时发生，导出一个修正的吸附方程式，并说明修正后的

方程具有较大的适用性和准确性.在孔径分布的测定中，用 H，替代 He 作为载气，大大降低测定成

本.应用微机实现数据运算过程微机化和结果的图谱化，大大缩短处理时间.

比表面积和孔径分布是多孔固体物质的两个重要参数. 由于孔性质的不同，每种吸附方

程有其局限性.中孔为主的吸附剂中，气体吸附质以多分于层吸附为主;微孔为主的吸附剂中，

多发生微孔填充[1J 本文考虑上述两种机制同时发生，建立了]个修正的吸附方程式，用以计算

比表面积.在孔径分布的测定，试用 H，2-N，2吸附系统，运用微机运算，并使结果图谱化.

吸附方程的建立

在多孔物质吸附过程中，考虑宝:微孔填充和多分子层吸附同时发生，由多分子层吸附方程

和微孔填充方程导出新的吸附方程.

一定的相对压力 X， 微孔部分发生微孔填充，中孔部分则发生表面吸附. 设吸附在液氮

温度下进行， N，2为吸附质，且所有体积都折算成标准状态下的气体体积.总吸附量 Vd 应分成

两部分:一部分是微孔填充量 W， 另一部分则是表面吸附量 V， 即:

Vd=W十V (1) 

比表面积也可相应地分为微孔比表面积矶和中孔比表面积的.总的比表面积 S 为z

S=S1十S，2 (2) 
微孔填充部分符合 Dnbinin 方程叭

ln W =ln W o-D(lnX)2 (3) 

由于孔径很小，单分子层饱和吸附量 y皿与微孔填充体积 W。很接近白，41，即:

Y阻击Wo (4) 

N，2分子截面积为 16.2 Å-1I，标准状态下每立方厘米 N，2所具有的分子截面积为s
6.022 X 1023 X 16.2 x 10-.1.0/22400= 4.36(皿2.。因-3)

比表面积按下式计算:

S=4.36xVm/W. (5) 

因此，微孔部分的比表面积z

S1=4.36x 环TO/W. (6) 

表面吸附部分参照 Halsey 的方法田，可以列出:

V/Vm= 一 (5/1nX)1/3 (7) 
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由(町， (7) 式，得到:

S2= 一2.55(lnX)1月V/W卢

由 (8)式可得到z

V = -S2W./[2 .55 (InX)1/3] 

代入(1)式p 可得z

W=Vd十S2W./[2 .55(ln X)1/3] 

(10)式应与 Dubinin 方程 (3)式一致y 故可化为下式:

-425. 

(8) 

(9) 

(10) 

In[Vd +S2Ws/2.55(ln X)1/3] =ln Wo -D/2.303(ln X)S (11) 

(11)式对比和 W。有无数组解.由于 lnW 与 (lnX产成线性关系，取相关系数 R→1 的

一组解，得:

8= 4.36 Wo/Ws十89 (12) 

(11)式和 (12)式既考虑到微孔填充，又考虑到表面多分子层吸附，对现有的比表面积计算

公式进行了修正.

实验

比表面积的测定 以 H2 (纯度 >99.3%)为载气， N2 (纯度 >99.99%)为吸附质p 在液氮

祖度(-196
0

C)下吸附.吸附平衡时间为 15min. 用国产 ST-03 表面和孔径分布测定仪测定

吸附剂的比表面积叭在国产紫金 II 做机上，分别用 BET 方程、Dubinin 方程、修正方程和

.Picke的方程计算比表面积.

孔径分布的测定

(1) N2 吸附法 用 He和 H)l作载气， N2 为吸附质，在常温下分别测定吸附质的吸附等

温线.在微机上拟合吸附等温线，用严继民公式求出孔径分布曲线C7J

(2) 隶孔度计法在 Sp-200 京孔度计上，据据来是被测吸附剂的不润湿性液体的原

理，用隶的平衡压力来推算孔径.取润湿角 θ=141.沪，表面张力 σ= 484/mN .cm-1• 实验数

据经微机处理，立即输出结果.

树脂预处理对测定结果的影响

(1) 活化颗粒度为 20-60 目湿树脂用异丙醇抽提，烘干，通 N2 120
0

C 活化 30min，测

定比表面积.

(2) 颗粒度 颗拉度为 20-60 目和 80-120 目的吸附剂，通 N2 活化，于上述条件测远
e树脂比表面积.

计算方法

所有的计算均采用微机处理. 实验结果以人机对话方式输入，运算的中间数据存入软盘

一上的数据库中.比表面积计算，经一次输入，几秒钟打印出结果，包括选用的吸附方程，比表面

积值和线性拟合方差;N. 吸附孔径分布计算中，一般 5皿in 之内即能显示并打印出结果.比表

面积计算机处理框图见图 l.
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图 1 比表面积计算程序框囹

结果

比襄面积表 1 为几种吸附剂在竹K下对N2吸附量测定值.分别用 BET 方程、Dubinin

方程、修正方程和 Picke协方程，利用吸附量 Vd 和相对压力 X 之间存在的线性关系，根据最

小二乘法计算的几种树脂的比表面积见表 2. 结果表明比表面积值:

SBIi:J，<SPleke忧<S修正<SDublnln.
孔径分布

(1) 孔径分布的测定用 H.s代替 He 作载气吸附等温线相当接近(图 2). 两种载气蹦

出的孔径分布曲线几乎重合，与东孔度计测定结果一致(图 3).
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图 3 L9 树脂的孔径分布
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表 1 用连续流动法测得的几种吸附剂的吸附量值

树 E旨 序 号 相对压力X 吸附量 (mL)

1 0.1687 1是 .31

L9 2 0.2仅)7 14.59 

3 0.2芭14 16.35 

1 0.1675 2.300 

L10 2 0.2112 2.538 

3 0.2839 2.799 

1 0.1857 14.16 

2 0.2170 14.40 
L19 

3 0.2445 14.91 

4 0.2735 15.80 

1 0.1113 13.96 ._ 
XAD-4 2 0.15垂5 14.81 

.一

3 0.2237 16.35 

…一
1 0.1673 7.&78 

XAD-2 2 0.2160 8.972 

3 0.2717 10.85 

1 0.1687 14.31 

L7 2 0.2∞7 14.59 

8 0.2814 16.35 

表 2 不同吸附方程计算的比表面积

比 表 面 积 S(m2 .g-1) 

树 E旨·

BET 方程 Pioke忱方程 Dubinin 方程 修正方程 文献值[8]

一 L9 596 601 750 68岳

L10 123 123 189 180 一

L19 505 510 770 703 一

XAD-4 650 701 830 785 750 

XAD-2 003 302 427 351 330 

L7 295 314 450 359 一

L6 77 ** 130 125 

*L 系列树脂由本实验塞合成.XAD-l!、呈iD-4为Rohm & Haas 公司产品.
.*结呆不合理.
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(2) 孔径分布的计算 样条函数关联得到的等温线波动较大，孔径分布曲线呈不规则状，

兮压高的部分拟合较好.

指数函数关联，指数函数式为: Vd=~ α泸x 选取适当的仰值p用最小二乘法计算矶和

b1 值3 共有 2饰个.在微机上用改进的 Gauss-New如on 法(即 Marquard古法)确定这些参数.结

果表明随 m 值的增加，数据处理时间明显延长.当份量1 时，处理时间 t=1.5min; %=2 , t= 

~.5min; 饥=3， t-=10min; 何=4，伊25min. 仰 =1 拟合精度较差; n>2， 拟合精度增加缓

慢.既缩短时间又保证精确度，选 n=2 较合适.指数函数拟合较为光滑，分压低的部分拟合

较好.

根据上述两种方法的优点，分压低时用指数函数关联，分压高时用样条函数关联，图 2 和

圈 8 即是两法结合使用p 结果较理想.

树脂预处理后比表面积

(1) 活化 20-60 目 L2 树脂通 NlI活化后比表面积为 262mll.g-1，未活化时测得的比表

面积为 218m2 .g-1，活化后比表面积提高 179丸故测定前需活化.

(2) 颗粒度 20-60 目的 L2 树脂比表面积为 262 皿.2.g-\ 80-120 目的 L2 树脂为 260

JID2.g飞颗粒度减小，比表面积未发生明显变化，表明颗粒度对测定结果影响很小.

讨论

眼附方程的比较 BET 方程和 Picke协方程只苍虑固体表面发生的多层物理吸附，因

此，得出的只能是发生表面吸附的比表面积值[9J 对微孔比例较高的吸附剂， BET 方程中常

数 C皿多为负值p 没有物理意义[10J. Picke机j 方程虽然引入了统计平均吸附层数，其适用范围

比 BET 方程大，但对微孔较丰富的物质p 还不能反映实际吸附值. Dubinin 方程只考虑微子L

填充，认为吸附剂中只存在微孔，由于比表面积随孔径减小而增大，这样得到的比表面积大于

BET 方程和 Picke协方程的计算值.修正的吸附方程同时考虑到中孔和微孔，认为多层吸附和

微孔填充两种过程同时发生，对于微孔比例占多数的吸附剂，计算结果较 BET方程和 Picke协

方程值大，又比 Dubinin 方程计算值小，即 SBET<SP地ett<S缸<SOUblnln，计算结果较合理.

用修正方程剖析树脂孔特征 根据方程(11)和 (12)计算树脂的比表面积(表 3). 修正的

1吸附方程能同时求出树脂内的微孔部分和中孔部分的比表面积，有助于了解树脂内部结构.比

表面积与孔径大小有关，孔容一定，孔径小则比表面积大，这与表中反映的微孔部分占大部分

比表面积的结果一致.

合成树脂中，孔径大小往往有一定分布范围，用 BET 方程、 Picke协方程和 Dubinin 方

程只能求出比表面积，不能给出孔径特征的信息.若要测定孔径分布，则需大量实验和计算.

但是根据修正的吸附方程不仅可以求比表面积，还可求出树脂中微孔和中孔部分比表面积的

比值，以对不同树腊的孔特征作定性比较.微孔表面比中孔表面比值越大，微孔比例高，比值

越小3 表明中孔比例高.

孔径分布测定方法的改进 用气体吸附法测定孔径分布p 以 H.2代替 He[l1J 作载气， N!l作

吸附质，结果较满意. H2~He 和 NlI的沸点分别为一252.8、一 268.9、 -19600. H!l的沸点比

He 高 16.1吧，在液氮温度吸附时，吸附温度比 H2 沸点仍高出很多.从实验结果看，两种载气

】测得的吸附等温线接近，孔径分布曲线几乎重合，因此，用 H2 作载气是可行的A 可减少测定费
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裴 S 几种吸附剂陀裴苗积陀较

比 表 面 积 8(m2 •矿1)

树 脂

微孔表面 81 中孔表团 82 总表面 S1:S~ 

L3 135 14.0 149 9.6 

L9 590 93.2 634 6.3 

L10 172 8.6 130 20 

'L19 655 47.7 703 13.7 

。

XAD-4 631 104 735 6.6 

XAÌH3 301 50 351 6.0 

用.我们认为在孔径分布测定中可以用凡-H2 系统代替 N2-He 系统.

微机功能开发 使用微机可缩短运算时间，但许多微机不配置专门的绘图仪.有人用

BASIO 语言的 TAB 语句作图，缺乏直观感口2， 13J 我们用扩展 BASIO 语言的高分辨和低分

辨作图法，通过打印机绘制了完整的孔径分布图.此外，使用文件库，克服了微机容量小的缺

点.

本文定稿过程中，多次与本院化学系吕瑞东副教授讨论，谨此致谢.
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Improvements of Determination and Calculation of Specific 

Surface Area and Pore Dislribution 

Gnan, Yn♂ Snn， Qin-Lian Wn, Xing-Yan Lu, Shan Ohen, Hong 
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Ab的ract

A ∞mparison among BET adsorp挝on 吨nation, Picke抽 00田rp挝on equa tion and 

Dnbinin micropore filling eqn时ion has been made. Ba自d on 北he assump书ion 曲的

皿ul古ilayer adsorp挝on and micropore fillingωcnr simultaneonsly, a modified OOS011州on

eqna如ion has been derived. Oomparison wi如h experb丑en也al da恤 have shown 古iha志 bho

modified 吨uation is more a∞ura te and is a pplica ble in a wider range of pore radii. The 

则如 ofde如erminabion of pore distribn世ion 曲n be greatly lowered by using hydrogen 

恒的ead of helinm as 也e carrier gas and the prl仪lessing 如ime remarkably reduωd wi也

the help of a 00皿pnter.


