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摘要: 孔材料的研究是当今热点问题之一ꎬ而关于孔的结构特性如比表面积、孔容、孔尺寸及分布等相关参数的确

定ꎬ对于一些研究者可能存在着认知盲区. 以实验室自制的孔材料为例ꎬ应用 Ｎｏｖａ １０００ｅ 型比表面积测试仪进行相

关测试ꎬ并采用不同方法获得材料的孔结构参数. 试验结果表明ꎬ非定域密度泛函理论(ＮＬＤＦＴ)和骤冷固体密度泛

函理论(ＱＳＤＦＴ)可获取较为全面的材料孔结构参数ꎬ分析过程简便快捷.
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ｏｕｒ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｎｏｎｌｏｃａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ(ＮＬＤＦＴ) ａｎｄ ｔｈｅ ｑｕｅｎｃｈｅｄ ｓｏｌｉｄ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ(ＱＳＤＦＴ) ｃａｎ ｂｅ
ｕｓｅｄ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ｍｏｒｅ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗａｓ ｓｉｍｐｌｅ ａｎｄ
ｆａｓｔ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎻ ＮＬＤＦＴꎻ ＱＳＤＦＴ

　 　 多孔碳材料作为一类常用的吸附剂ꎬ可广泛应

用于水净化[１－３]、空气净化[４－５]、药物传输[６] 等领域.
很多研究者致力于改性碳材料ꎬ以期提高材料的比

表面积、优化孔结构特性ꎬ从而在科学研究以及实际

生产中得以更广泛的应用. 目前对于分析材料的孔

结构ꎬ研究者们依然青睐于采用 ＢＥＴ 理论计算材料

的比表面积、ＢＪＨ 法研究孔径分布状况. 然而 ＢＥＴ
理论计算比表面积有其特定的限制条件ꎬ有序介孔

材料[７－８]常常选择 ＢＪＨ 法研究其孔径分布状况ꎬ而
对于无序的多级孔材料(如碳材料)并不适宜采用
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此法来研究. 因此ꎬ对于多级孔材料的分析ꎬ如何选

择一种准确高效的计算方法成为一个广泛关注的

问题.
在众多孔结构分析理论中ꎬ近年来新兴的非定

域密度泛函理论(ＮＬＤＦＴ)和骤冷固体密度泛函理

论(ＱＳＤＦＴ)举足轻重. ＮＬＤＦＴ 法可在分子水平上描

述受限于孔内的吸附质非均匀流体的行为ꎬ将吸附

质气体的分子性质与其在不同尺寸孔内的吸附性能

关联起来. 因此ꎬＮＬＤＦＴ 法可精确提供材料的孔大

小、比表面积和孔容而广泛用于研究微介孔吸附剂

的孔结构. 相较之下ꎬＱＳＤＦＴ 法则是一个定量分析

表面各向异性影响的实用方法ꎬ它在研究几何以及

化学无序的微介孔碳材料上具备更大的优势ꎬ其将

材料表面的粗糙考虑在内使得低压下微孔区的填充

更接近于理论计算ꎬ因此该理论值较切合实际.
Ｂｒｕｎａｕｅｒ Ｓ 等[９－１１] 曾以合成氨催化剂为吸附剂ꎬＮ２

和 Ａｒ 以及 ＣＯ２为吸附质ꎬ通过低温范德华吸附等温

线计算材料的比表面积. Ｒａｖｉｋｏｖｉｔｃｈ Ｐ Ｉ [１２]用 ７７ Ｋ
的 Ｎ２和 Ａｒ 以及 ２７３ Ｋ 的 ＣＯ２在标准温度下作为吸

附质ꎬ引入 ＮＬＤＦＴ 分析微孔材料活性炭以及碳纤维

的孔径分布. 对于活性炭材料吸附 ＣＯ２的研究ꎬ则在

３４ ａｔｍ 下进行ꎬ分别采用 ＮＬＤＦＴ 和巨正则系综蒙特

卡罗方法两种模型计算孔径分布ꎬ结果一致ꎬ且相比

于传统的 ＤＲ、 ＨＫ 和 ＢＪＨ 法实用性更好ꎬ 采用

ＱＳＤＦＴ[１３]精准分析无定形微孔硅材料的孔结构特

性. Ｓｍａｒｓｌｙ Ｂ [１４]通过小角中子散射和 ＮＬＤＦＴ 测定

微介孔硅的孔尺寸ꎬ两种结果高度一致. Ｇｒｏｓｓｅ －
Ｈｅｒｉｎｇ Ｂ [１５]等用 ＱＳＤＦＴ 方法分析微孔碳以及介孔

碳气溶胶的孔大小ꎬ与实验室自制的浸入式二氯甲

烷量热计测得的结果一致. Ｙａｎｇ Ｋ [１６]等用于研究

页岩气的孔径分布. Ｕｓｔｉｎｏｖ Ｅ Ａ[１７] 用 ＮＬＤＦＴ 研究

了 Ａｒ 在石墨化以及非石墨化炭黑上的吸附行为ꎻ
Ｋｗｉａｔｋｏｗｓｋｉ Ｍ [１８]则分别用 ＮＬＤＦＴ 和 ＱＳＤＦＴ 研究

不同活性炭的孔径分布状况.
本文采用 Ｎｏｖａ １０００ｅ 测试实验室制备的几种

碳材料的孔结构参数ꎬ分别利用 ＢＥＴ、ＮＬＤＦＴ 和

ＱＳＤＦＴ 等方法计算材料的比表面积、孔径分布及孔

容等参数ꎬ并通过详细的数据分析ꎬ给出了多碳材料

在孔结构分析方向的一些建议和参考方法.

１　 试验部分

１.１　 仪器与原料

Ｎｏｖａ １０００ｅ 型比表面积测试仪 (美国康塔公

司ꎬ美国)ꎬＪＦ 型电子天平(金姚市金诺天平仪器有

限公司ꎬ中国)ꎬ高纯氮气(９９.９９９％ꎬ贵州国瑞气体

技术有限公司ꎬ中国)ꎬ实验室制备的不同样品.
１.２　 试验过程

１.２.１　 样品预处理及脱气条件的确定

为保护真空泵ꎬ样品在脱气前ꎬ应尽可能使其充

分干燥ꎬ除去表面的自由水及可能存在的某些有机

物. 确保样品在脱气温度下结构不会被破坏的前提

下ꎬ尽可能高温(仪器最高限定温度 ３００ ℃)、长时

间脱气ꎬ避免由于样品脱气不完全造成的结果错误.
除了参照相关文献外ꎬ可采用如下简便易行的方法

进行平行检测:称取相同质量的某样品ꎬ以比表面积

为考察参量ꎬ选择高比表面积对应下的脱气温度以

及脱气时间.
１.２.２　 样品测试

采用差量法称量样品:将已干燥、校正的样品管

置于分析天平中称量、记为 ｍ０ . 称量纸上称取一定

质量的样品 ｍ１ꎬ通过长颈漏斗加入样品管ꎬ用洗耳

球轻轻将漏斗内壁上的残余样品吹入样品管内ꎬ称
量样品管和样品的总质量记为 ｍ２ . 样品管放到仪器

脱气站上按照既定条件脱气ꎬ脱气结束后待样品管

冷却至室温ꎬ从脱气站上取下称量、记为 ｍ. ｍ－ｍ０即

为脱气后样品质量. 打开分析软件ꎬ输入相关参数

后进行样品孔结构参数的分析ꎬ结束后通过分析软

件选取相应模型ꎬ确定材料的比表面积、总孔容、孔
大小及分布等参数.

备注:所有质量读数均应至少平行称量三次取

平均值计算而得ꎬ称量应精确到万分位ꎬｍ<ｍ２ .
若吸附质为 Ｎ２ꎬ称量样品质量参考值见如表 １

所列[１９] .

表 １　 称样质量参照表

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｓｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

比表面积 / (ｍ２ / ｇ) 质量 / ｇ

>１ ０００ ０.０５~０.０８

１０~１ ０００ ０.１~０.５

<１ >１ 或者>５

１.３　 结果与讨论

１.３.１　 比表面积

在选用 ＢＥＴ 理论计算时ꎬ相对压力 Ｐ / Ｐ０的值

应尽可能选在 ０.０５ ~ ０.３０(或 ０.３５)范围内ꎬ若相对

２４１
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压力小于 ０.０５ꎬ多层物理吸附平衡模型不易建立ꎬ甚
至单分子层物理吸附尚未完全形成. ＢＥＴ 虽然将吸

附模型扩展为多分子层吸附ꎬ然而其依然存在着一

定的局限性ꎬ即假设吸附表面都是均匀的ꎬ且同一吸

附层相邻分子间不存在相互作用力等ꎬ这些均不符

合实际情况ꎬ因此造成了理论计算与试验结果的不

一致. 尽管如此ꎬＢＥＴ 理论依然是迄今为止应用范

围最广的一个吸附理论[１９] .

　 　 Ｐ
Ｖ Ｐ － Ｐ０( )

＝ １
ＶｍＣ

＋ Ｃ － １( )

ＶｍＣ
Ｐ
Ｐ０

(１)

为了使结果更接近实际值ꎬ在进行 ＢＥＴ 计算时

应尽可能保证所选压力点在理论范围内ꎬ且测试之

前应在吸附分支低相对压力范围内多加相对压力测

试点ꎬ表 ２~５ 中的测试数据所用点均为 ３１＋２４.

表 ２　 Ａ 样品压力－吸附量参数表

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ－ｖｏｌｕｍｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ Ａ

序号 相对压力 吸附量 / ｃｍ３ 序号 相对压力 吸附量 / ｃｍ３

１ ０.００６ １０５ １８.２６１ ００ ９ ０.１３０ ３６３ ２７.０４５ ５８

２ ０.０２７ ９１１ ２１.７２１ ７９ １０ ０.１５０ ４６０ ２７.８０１ ７８

３ ０.０４７ ３１５ ２３.２０８ ６２ １１ ０.１７０ ７３６ ２８.５３１ ９９

４ ０.０５８ ８８２ ２３.９３８ ５８ １２ ０.２００ １４４ ２９.５７８ ２７

５ ０.０７０ １０６ ２４.５１９ ８０ １３ ０.２２９ ９８４ ３０.５０７ ７３

６ ０.０７９ ２６３ ２４.９８４ ２１ １４ ０.２５０ １２９ ３１.２６４ ８８

７ ０.０９０ ５２８ ２５.４７８ ６８ １５ ０.２７０ ３３１ ３１.９２２ ５３

８ ０.１０１ ６６３ ２５.９４８ ５７ １６ ０.２９０ ４７７ ３２.６２１ ９２

表 ３　 Ａ 样品 ＢＥＴ 法计算选点参数表

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｈｏｓｅｎ ｐｌｏｔ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＢＥＴ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ Ａ

序号 相关系数 Ｃ 值 比表面积 / (ｍ２ / ｇ) 序号 相关系数 Ｃ 值 比表面积 / (ｍ２ / ｇ)

４－８ ０.９９９ ９９９ １９５.２１１ １０６.０５１ ４－１４ ０.９９９ ８９４ ４０６.９３９ １０３.４４５

４－９ ０.９９９ ９９７ ２０４.８２２ １０５.７５８ ４－１５ ０.９９９ ８４６ ６１０.７９５ １０２.７６４

４－１０ ０.９９９ ９９８ ２１０.１０３ １０５.６１６ ４－１６ ０.９９９ ７８６ １３４３.８０５ １０２.０６４

４－１１ ０.９９９ ９９５ ２１９.８８８ １０５.３８６ ８－１２ ０.９９９ ９７８ ３３９.５８８ １０４.３３４

４－１２ ０.９９９ ９８２ ２４３.２８８ １０４.９４８ １２－１６ ０.９９９ ８９８ －７４.０９９ ９７.６１８

４－１３ ０.９９９ ９１２ ３１９.３７７ １０４.０３９

　 　 对于 Ａ 样品(介孔材料)ꎬ从相对压力点 ０.０５
开始向下(相对压力增加的方向)选 ５ 点计算比表

面积ꎬ所得曲线线性相关系数 ｒ 值最大ꎬ表面积值最

可靠. 逐渐向高压方向增加选点数目ꎬｒ 值减小ꎬ可
信度降低. 将可选点范围分为三段ꎬ每段取 ５ 点(４－
８ꎬ８－１２ꎬ１２－１６)ꎬ与上述结果一致. 表明对所测材料

选点应尽可能在低压段ꎬ结果更可靠.

而对于 Ｂ 样品(微介孔材料)ꎬ若按上述方式

选点计算所得 Ｃ 值为负ꎬ则应按如下方法操作:
去掉吸附线上点所加的 Ｍ 标签ꎬ选择相对压力点

小于０.３的数据添加 Ｓ 后ꎬ查看 ｔａｂｌｅ 子菜单下的单

点 ＢＥＴꎬ以最大比表面积点对应的相对压力值

为起点向低压区选点加 Ｍ 标签后可得比表面

积值.
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表 ４　 Ｂ 样品参数表

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ Ｂ

序号 Ｐ / Ｐ０ Ｖ＠ ＳＴＰ / (ｃｍ３ / ｇ) １ / [Ｗ((Ｐ / Ｐｏ)－１)] 斜率 Ｓ / (ｍ２ / ｇ)

１ ９.３００ ００×１０－３ ４６.３１９ ０ １.６２１ ６×１０－１ １７.４３６ １ １９９.７３０ ４

２ １.６１２ ６０×１０－２ ４８.０１２ ７ ２.７３１ ４×１０－１ １６.９３７ ７ ２０５.６０７ ５

３ ２.５７７ ４０×１０－２ ４９.５５８ ３ ４.２７１ ３×１０－１ １６.５７２ ０ ２１０.１４４ ９

４ ３.６４５ ７０×１０－２ ５０.７７２ ３ ５.９６２ ６×１０－１ １６.３５５ １ ２１２.９３１ ９

５ ４.７５１ ２０×１０－２ ５１.７５１ ７ ７.７１２ ０×１０－１ １６.２３１ ８ ２１４.５４９ ４

６ ５.８４７ ８０×１０－２ ５２.５８７ １ ９.４５０ ０ １６.１６０ ０ ２１５.５０２ ７

７ ６.９３７ ２０×１０－２ ５３.２９９ ５ １.１１９ ０ １６.１３０ ６ ２１５.８９４ ９

８ ８.０１１ ２０×１０－２ ５３.９３０ ９ １.２９２ ０ １６.１２７ ９ ２１５.９３１ ３

９ ９.０５６ ８０×１０－２ ５４.５３３ ９ １.４６１ １ １６.１３２ ９ ２１５.８６３ ７

１０ ９.９８４ ４０×１０－２ ５５.０１１ ２ １.６１３ ３ １６.１５７ ８ ２１５.５３２ ２

表 ５　 Ｂ 样品 ＢＥＴ 法计算选点参数表

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｈｏｓｅｎ ｐｌｏｔ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＢＥＴ ｏｆ
ｓａｍｐｌｅ Ｂ

序号 相关系数 Ｃ 值 比表面积 / (ｍ２ / ｇ)

８－６ ０.９９９ ９９７ ２ ３９１.６１６ ２１７.０１０

８－５ ０.９９９ ９９３ １ ３９５.１５６ ２１７.８３０

８－４ ０.９９９ ９９３ １ １０１.８２５ ２１８.３８３

８－３ ０.９９９ ９９４ ９８２.７２６ ２１８.７２０

８－２ ０.９９９ ９９６ ９６６.７３６ ２１８.７７５

８－１ ０.９９９ ９９６ １ ０２８.４６８ ２１８.５６４

６－１０ ０.９９９ ９８９ －２５ ８３１.２６４ ２１５.６５０

依据表 ５ 中数据ꎬ选择 ８－２ 这 ７ 个点时对应的

Ｃ 值以及 Ｓ 值小范围内位于拐点处ꎬ且第 ２ 个点对

应的相对压力值为 ０.０１６ １２６０ꎬ符合文献[１９]提出

的微介孔材料的选点范围ꎬ因此 Ｂ 样品的比表面积

为 ２１８.７７５ ｍ２ / ｇ.
１.３.２　 孔尺寸及分布

孔尺寸即文献中常出现的平均孔径ꎬ指的是孔

径分布图中的最可几孔径ꎬ常用于代表在最高点处

或附近小范围内分布的孔较多. 不可与分析软件中

给出的“平均孔径”混淆ꎬ后者是在孔为圆柱状的前

提下ꎬ采用计算公式(４ 倍的圆柱体积 /表面积)计算

而得ꎬ并无实际意义.
在选择 ＢＪＨ 法分析介孔材料的孔径分布时ꎬ应

注意该方法的限定条件:ＢＪＨ 模型假设材料的孔为

圆柱状ꎬ且用吸附和脱附分支所得的孔分布状况不

尽相同. 对于具有 Ｈ３ 型回滞环的等温线(如图 １ 所

示)ꎬ当吸附和脱附曲线在相对压力点 ０.４２ 处闭合

(如图 １ 所示)且以 ７７.３５ Ｋ 的氮气为吸附质时ꎬ脱
附分支所得孔径分布在 ４ ｎｍ 左右出现一个窄而尖

的假峰ꎬ从而给研究提供错误指导. 此外ꎬ对于有序

介孔材料ꎬ孔径小于 ５ ｎｍ 时ꎬＢＪＨ 法的计算结果比

真实孔道的大小低约 ２０％[２０] .

图 １　 假峰示意图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｆａｌｓｅ ｐｅａｋ

　 　 因此ꎬ对于微介孔材料建议使用 ＤＦＴ 法. 采用

Ｎｏｖａ １０００ｅ 分析软件中的 ＤＦＴ 方法分析 Ｃ 样品的

孔径分布状况ꎬ结果如表 ６ 所列ꎬ图 ２ 所示.
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表 ６　 Ｃ 样品 ＤＦＴ 分析参数表

Ｔａｂｌｅ ６　 ＤＦＴ ａｎａｌｙｓｉｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ Ｃ

序号 孔类型 计算模型 孔容 / (ｃｍ３ / ｇ) 比表面积 / (ｍ２ / ｇ) 拟合误差 孔宽 / ｎｍ

１ 圆柱 ＱＳＤＦＴ 吸附分支 ０.２１８ ３０５.８９１ ０.１５３ １.６６７
２ 圆柱 ＱＳＤＦＴ 平衡模型 ０.２１５ ３６２.１１２ ０.６９５ ４.８４２
３ 圆柱 /球 ＱＳＤＦＴ 吸附分支 ０.２０７ ２８３.９２３ ０.８８７ １.６６７
４ 圆柱 ＮＬＤＦＴ 平衡模型 ０.２１８ ２８３.７７８ ０.３１２ ５.３
５ 裂隙 ＮＬＤＦＴ 平衡模型 ０.２０８ １９２.５５６ ０.７５８ ３.７９４
６ 裂隙 ＱＳＤＦＴ 平衡模型 ０.２１２ ２２５.１４１ ０.７７９ ３.３８５
７ 裂隙 /圆柱 ＮＬＤＦＴ 平衡模型 ０.２１６ ２２９.１７９ ０.３１７ ５.３００
８ 裂隙 /圆柱 ＱＳＤＦＴ 吸附分支 ０.２１６ ２４０.６５７ ０.１５５ １.０９６
９ 裂隙 /圆柱 ＱＳＤＦＴ 平衡模型 ０.２１２ ２７１.８４４ ０.７２３ ４.８４２
１０ 裂隙 /圆柱 /球 ＱＳＤＦＴ 吸附分支 ０.２０５ ２２８.６４７ ０.８８７ １.０９６

图 ２　 Ｃ 样品 １０ 种 ＤＦＴ 分析模型、ＢＪＨ 孔径分布曲线以及吸附－脱附等温线

Ｆｉｇ. ２　 Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｅｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｍｏｄｅ ａｎｄ ＢＪＨ ｍｏｄｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ Ｃꎬ ａｎｄ
ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ
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　 　 表 ６ 列出了 Ｃ 样品的孔结构类型分别依据圆

柱孔、球状孔以及裂隙孔等通过不同的计算方法

给出材料的孔结构信息. 比表面积值虽有所差异ꎬ
然而孔容值较接近. 在进行模型选择的过程中ꎬ不
仅要结合样品的结构特性ꎬ还要参照分析结果以

及孔径分布图、拟合误差等信息综合考量ꎬ从而选

择合理的计算模型ꎬ给出较真实的结果. 由图 ２ 可

见ꎬ对于 Ｃ 样品ꎬ其吸附－脱附分支的相对压力交

叉点在 ０.４０ꎬ故可采用 ＢＪＨ 法分析孔径分布且通

过该曲线ꎬ样品在 ３.７８９ ｎｍ 处出现了一个单峰ꎬ表
明孔径分布均一. 因此可在 ＤＦＴ１０ 种分析模型中

选出第 ２ 种和第 ９ 种. 再次通过比较两模型的拟

合误差ꎬ认为 Ｃ 样品的孔径分布曲线可依据第 ２
种模型即 ＱＳＤＦＴ 平衡模型计算而得ꎬ而该法计算

而得样品孔径较 ＢＪＨ 法小约 ２１.７５％ꎬ此结论与文

献中结果一致[２０] .
１.３.３　 孔容及孔比率

总孔容ꎬ即最高相对压力点对应的吸附量与

０.００１ ５４７ 的乘积ꎬ一般可以通过分析软件直接给

出结果. 关于微孔孔容ꎬ可以由 ＨＫ、ＳＦ 法给出ꎬ然
而最简便、准确、快捷的方法可如下操作:测试之

前在吸附分支上相对压力点 ０.１７５ 处加 Ｖ 标签ꎬ测
试结束后ꎬ在吸附段上选取相对压力点距离 ０.１７５
最近的两个点ꎬ采用内插法(或外插法)计算 ０.１７５
处的吸附量ꎬ该值与 ０.００１５４７ 的乘积即为微孔所

占的孔容值ꎬ微孔孔容与总孔容之比即为材料的

微孔比率. 经计算ꎬ Ｄ 样品中微孔所占比率为

１３.８３％(如图 ３ 所示)ꎬ可视为介孔材料(微孔比

率低于 ４５％) .

图 ３　 Ｄ 样品吸附－脱附等温线

Ｆｉｇ. ３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ Ｄ

３　 结论

选择 Ｎｏｖａ １０００ｅ 进行微介孔材料相关孔结构

的分析ꎬ方法快速、高效. 在各参数如比表面积、孔
尺寸及分布、孔容等计算方法的选择上ꎬ虽然可选模

型很多ꎬ但均有其限制条件ꎬ所以要慎重. 通过对几

种样品孔结构的测试、分析ꎬ针对微介孔材料ꎬ其比

表面积的计算可经过选点利用 ＢＥＴ 理论计算而得ꎬ
样品孔径分布及孔尺寸则可选用 ＱＳＤＦＴ 的平衡模

型获得ꎬ孔容及各级孔比率则可通过吸附－脱附等

温线计算得出.

参考文献:

[ １ ] 　 Ｚｈｕａｎｇ Ｘꎬ Ｗａｎ Ｙꎬ Ｆｅｎｇ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｂｕｌｋｙ ｄｙｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｏｎ
ｏｒｄｅｒｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎｓ [ Ｊ ]. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２００９ꎬ ２１(４): ７０６－７１６.

[ ２ ]　 Ｙａｎｇ Ｇꎬ Ｔａｎｇ Ｌꎬ Ｚｅｎｇ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ
ｏｆ ｌｅａｄ ａｎｄ ｐｈｅｎｏｌ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ｂｙ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ － ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｏｒｄｅｒｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ
ｃａｒｂｏｎ[Ｊ]. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ ２０１５ꎬ ２５９:
８５４－８６４.

[ ３ ] 　 Ｄｉｍａ Ｊ Ｂꎬ Ｓｅｑｕｅｉｒｏｓ Ｃꎬ Ｚａｒｉｔｚｋｙ Ｎ Ｅ. Ｈｅｘａｖａｌｅｎｔ
ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｒｅｍｏｖａｌ ｉｎ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ
ｒｅｔｉｃｕｌａｔｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｍｉｃｒｏ / ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｒｏｍ ｓｅａｆｏｏｄ
ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｗａｓｔｅｓ [ Ｊ ]. Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ ２０１５ꎬ １４１:
１００－１１１.

[ ４ ] 　 Ｌｅｅ Ｓ Ｙ ꎬ Ｊａｎｇ Ｄ Ｉꎬ Ｂａｅ Ｓ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ － ｅｎｒｉｃｈｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｆｏｒ ｃａｒｂｏｎ
ｄｉｏｘｉｄｅ ｃａｐｔｕｒｅ[ Ｊ]. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ
Ｅｎｅｒｇｙꎬ ２０１４ꎬ ３９(２３): １２３４７－１２３５２.

[ ５ ]　 Ｊｉｎ Ｚ Ｙꎬ Ｌｉ Ｔꎬ Ｌｕ Ａ Ｈ. Ｎｉｔｒｏｇｅｎ－ｅｎｒｉｃｈｅｄ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ
ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｆｏｒ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ａｃｔａ Ｐｈｙｓｉｃｏ －Ｃｈｉｍｉｃａ Ｓｉｎｉｃａꎬ ２０１５ꎬ
３１(８): １６０２－１６０８.

[ ６ ] 　 Ｌｕ － ｘｉｎｇ Ｚꎬ Ｓｏｎｇ － ｌｉｎ Ｙꎬ Ｈｕｉ － ｆａｎｇ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｓｔｕｄｙ ｏｆ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＰＶＡ－ ｍｕｌｔｉ－
ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｗｉｔｈ ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ[Ｊ]. Ｃｈｉｎｅｓｅ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌｙｓｉｓ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙꎬ ２０１８ꎬ ３７(３): ３０１－
３０５.

[ ７ ]　 Ｚｈａｏ Ｓꎬ Ｓｈｅｎｇ Ｘꎬ Ｚｈｏｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｃｉｌｅ ｏｎｅ － ｓｔｅｐ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏ / ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗｉｔｈ ｏｒｄｅｒｅｄ
ｂｉｍｏｄａｌ ｍｅｓｏｐｏｒｅｓ ｔｅｍｐｌａｔｅｄ ｂｙ ｐｒｏｔｉｃ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ａｓ ａ
ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ [ Ｊ ].
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０１５ꎬ ２２ ( ６): １４０７ －
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１４１６.
[ ８ ]　 Ｎｉｓｔｏｒ Ｌ Ｃꎬ Ｍａｔｅｅｓｃｕ Ｃ Ｄꎬ Ｂｉｒｊｅｇａ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＺｎＳ ｗｉｔｈ ｎａｒｒｏｗ
ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｍａｌｌ ｐｏｒｅｓ[Ｊ]. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ａ:
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇꎬ ２００８ꎬ ９２(２): ２９５
－３０１.

[ ９ ] 　 Ｂｒｕｎａｕｅｒ Ｓꎬ Ｄｅｍｉｎｇ Ｌ Ｓꎬ Ｄｅｍｉｎｇ Ｗ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｎ ａ
ｔｈｅｏｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ｖａｎ ｄｅｒ ｗａａｌｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓｅｓ [ Ｊ].
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ １９４０ꎬ ６２
(７): １７２３－１７３２.

[ １０] 　 Ｂｒｕｎａｕｅｒ Ｓꎬ Ｅｍｍｅｔｔ Ｐ Ｈꎬ Ｔｅｌｌｅｒ Ｅ. Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ｇａｓｅｓ ｉｎ ｍｕｌｔｉｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｌａｙｅｒｓ [ Ｊ ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ
Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ １９３８ꎬ ６０(２): ３０９－３１９.

[ １１]　 Ｂｒｕｎａｕｅｒ Ｓꎬ Ｅｍｍｅｔｔ Ｐ Ｈ. Ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｖａｎ ｄｅｒ ｗａａｌｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｉｎ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｔｈｅ
ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ[ Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ
Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ １９３７ꎬ ５９ ( １２): ２６８２ －
２６８９.

[ １２] 　 Ｒａｖｉｋｏｖｉｔｃｈ Ｐ Ｉꎬ Ｖｉｓｈｎｙａｋｏｖ Ａꎬ Ｒｕｓｓｏ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｕｎｉｆｉｅｄ ａｐｐｒｏａｃｈ ｔｏ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎａｃｅｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｒｏｍ Ｎ２ꎬ Ａｒꎬ ａｎｄ
ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ [ Ｊ]. Ｌａｎｇｍｕｉｒꎬ ２０００ꎬ １６
(５): ２３１１－２３２０.

[ １３] 　 Ｒａｖｉｋｏｖｉｔｃｈ Ｐ Ｉꎬ Ｎｅｉｍａｒｋ Ａ Ｖ. Ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｔｈｅｏｒｙ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ａｎｄ
ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｍａｔｅｒｉａｌｓ[ Ｊ]. Ｌａｎｇｍｕｉｒꎬ ２００６ꎬ ２２
(２６): １１１７１－１１１７９.

[ １４] 　 Ｓｍａｒｓｌｙ Ｂꎬ Ｔｈｏｍｍｅｓ Ｍꎬ Ｒａｖｉｋｏｖｉｔｃｈ Ｐ Ｉꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｗｏｒｍ－ｌｉｋｅ ｍｉｃｒｏ－ ａｎｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ
ｓｉｌｉｃａｓ ｂｙ ｓｍａｌｌ － ａｎｇｌｅ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ａｎｄ ｈｉｇｈ － ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｏｒｏｓｉｍｅｔｒｙ[Ｊ]. Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ２００５ꎬ １１(１):
６５３－６５５.

[ １５]　 Ｇｒｏｓｓｅ－Ｈｅｒｉｎｇ Ｂꎬ Ｍａｓｏｎ Ｊꎬ Ａｌｉａｋｓｅｙｅｕ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｌｏｗ
ｄｅｓｉｇｎ ｆｏｒ ｍｅａｎｉｎｇｆｕｌ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ[ Ｊ]. Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ
ｔｈｅ ＳＩＧＣＨＩ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ｏｎ Ｈｕｍａｎ Ｆａｃｔｏｒｓ ｉｎ
Ｃｏｍｐｕｔｉｎｇ Ｓｙｓｔｅｍｓ－ＣＨＩ ’１３ꎬ ２０１３ꎬ ２４８: ３４３１.

[ １６]　 Ｙａｎｇ Ｋꎬ Ｌｕ Ｘꎬ Ｚｈａｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｈａｌｅ ｇａｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ[Ｃ].
Ｂｅｉｊｉｎｇ:Ａａｐｇ Ｈｅｄｂｅｒｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅꎬ ２０１１: ９－
１２.

[ １７]　 Ｕｓｔｉｎｏｖ Ｅ Ａ. Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｆｅａｔｕｒｅｓ ｏｆ ａｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ
ｓｍｏｏｔｈ ａｎｄ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｅｘａｍｉｎｅｄ ｂｙ ｄｅｎｓｉｔｙ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ[ Ｊ]. Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ２００８ꎬ １４(２－ ３):
１７１－１７９.

[ １８]　 Ｋｗｉａｔｋｏｗｓｋｉ Ｍꎬ Ｓｒｅńｓｃｅｋ－Ｎａｚｚａｌ Ｊꎬ Ｍｉｃｈａｌｋｉｅｗｉｃｚ Ｂ.
Ａｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ
ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｃａｒｂｏｎ ＷＧ－１２[Ｊ]. Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ２０１７ꎬ ２３(４): ５５１－
５６１.

[ １９] 　 Ｍｅｌ’ ｇｕｎｏｖ Ｍ Ｓꎬ Ａｙｕｐｏｖ Ａ Ｂ. Ｄｉｒｅｃｔ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ
ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ＢＥＴ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ ｃａｐａｃｉｔｙ [ Ｊ].
Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０１７ꎬ ２４３:
１４７－１５３.

[ ２０]　 赵东元ꎬ万颖ꎬ周午纵.有序介孔分子筛材料[Ｍ].北
京:高等教育出版社ꎬ２０１３:１５３.
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