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MOFs材料比表面积孔容积测定

静态容量法

1 范围

本文件规定了用静态容量法测定 MOFs（金属有机框架化合物）材料比表面积和孔容积的方法。

本文件适用于测定具有Ⅰ型（微孔）、Ⅱ型（分散的、无孔或大孔）和Ⅳ型（介孔，孔径 2 nm～

50 nm）吸附等温线的 MOFs 材料的比表面积和孔容积测定。吸附等温线呈现出Ⅰ型和Ⅱ型或Ⅰ型和

Ⅳ型相结合的 MOFs 材料的比表面积和孔容积测定亦使用。

静态容量法所用的吸附质气体包括但不仅限于氮气、氩气、二氧化碳等，测试温度包括但不仅

限于液氮温度、液氩温度等。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用

文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）

适用于本文件。

GB/T 21650.2—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

GB/T 21650.3—压汞法和气体吸附法测定固体材料孔径分布和孔隙度 第 3 部分：气体吸附法分析

微孔

GB/T 19587—气体吸附 BET 法测定固态物质比表面积

GB/T 42310—纳米技术 石墨烯粉体比表面积的测定 氩气吸附静态容量法

GB/T 39713—精细陶瓷粉体比表面积实验方法 气体吸附 BET 法

NB/SH/T 0571—催化剂中沸石比表面积和微孔体积测定方法

3 术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

3.1

MOFs metal-organic frameworks

由金属中心或者金属簇节点通过有机桥连配体相互连接而形成的一类具有周期性网络结构的

晶态多孔材料。
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3.2

BET

BET 是三位科学家（Brunauer、Emmett 和 Teller）名字首字母的缩写，一般指 BET 比表面积

测试法，是依据著名的 BET 理论为基础而得名。

3.3

物理吸附 physisorption

吸附质弱的键合：压力和温度微小变动即可引起过程逆转的吸附。

[来源：GB/T 19587-2017，3.2]

3.4

吸附质 adsorbate

被吸附的气体。

[来源：GB/T 21650.2-2008，3.1]

3.5

吸附 adsorption

吸附质在固体材料外表面和可到达的内表面上的富集。

[来源：GB/T 21650.2-2008，3.4]

3.6

吸附剂 adsorbent

发生吸附的固体材料。

[来源：GB/T 21650.2-2008，3.3]

3.7

比表面积 specific surface area

单位质量固体物质的内外表面积之和。

注 1：比表面积在给定测定条件和方法的前提下才有意义，本文件中的比表面积指的是用静态容量法测量的

MOFs 材料的比表面积。

注 2：对本文件而言，所测定的比表面积包括 MOFs 材料的外表面积和吸附质气体可进入的大孔、介孔和微孔

的内表面积之和。

[来源：GB/T 42310-2023, 有修改]

3.8

总孔容积 total pore volume of pores
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吸附剂中孔隙所占的体积，是微孔、介孔和大孔的容积之和。

[来源：GB/T 7702.20-2008，有改动]

3.9

微孔容积 pore volume of micropores

吸附剂中微孔孔隙所占的体积。

[来源：GB/T 7702.20-2008]

3.10

自由空间 free space

除去试样体积以外的样品室的体积。

[来源：GB/T 19587-2017，3.19]

3.11

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。

[来源：GB/T 19587-2017，3.6]

4 原理

本文件给出的静态容量法以氮气、氩气、二氧化碳等为吸附质。将已知量的吸附气体通入到已

经恒定在吸附温度的样品管内（如图1）。气体在样品表面发生吸附，固定空间内的气体压力不断

下降，直到吸附质与吸附气体达到平衡。在平衡压力p下被吸附的气体量是通入的气体量与仍然保

留为气相的吸附气体量之差。测量系统压力的同时还需测量体积和温度，在测量温度下系统的体积

用氦气标定。死体积应该自测量吸附等温线之前或者之后来确定。
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图 1 静态容量法工作原理示意图

图中序号说明：

1 — 样品； 2 — 盛有液氮/液氩或其他控温的液体的杜瓦瓶；

3 — 真空系统； 4 — 压力计；

5 — 气体量管（歧管）； 6 — 饱和蒸气压管；

7 — 吸附气体； 8 — 测量自由空间的气体（如氦气）。

利用静态容量法测量平衡状态下吸附质分子的吸附等温线，采用BET多点法和t-plot方法进行

数据分析，获得MOFs材料的比表面积、总孔容积和微孔孔容积。

5 仪器

5.1 物理吸附仪

经过校准的基于静态容量法的物理吸附仪均适用。

5.1.1 比表面积测量范围：

≥0.0005 m2/g。

5.1.2 孔径分析范围：

0.35 nm ~500 nm。

5.1.3 压力传感器：

配备至少包括1.33×105 Pa (1000 Torr)，1.33×103 (10 Torr)和133 Pa (1 Torr)三级压力传感器。

5.1.4 仪器真空系统的压力：

p/p0≥10-7。

5.1.5 温度控制：
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通过加热将歧管（manifold）温度一般恒定在室温~50 ℃区间的特定温度，控制在50 ℃为宜，

若仪器不具备歧管的控温条件，也可不进行温度控制；配备抽真空控温脱气装置，温度范围为室温

~450 ℃。

注：歧管指仪器的上部空间，包括管路、阀等。

5.1.6 数据处理：

吸附/脱附等温线，BET比表面，Langmuir比表面，BJH/CI/DH孔分析，as作图，t-plot作图，

MP法，HK法，SF法，DA法，GCMC及NLFDT等。

5.2 分析天平

精度为0.01 mg。

6 试剂或材料

6.1 氮气或其他合适的吸附气体（比如氩气、二氧化碳）

干燥，纯度≥99.999%（体积分数）。

6.2 氦气

纯度≥99.999%（体积分数）。

6.3 液氮

纯度≥99.999%。

7 测试过程

7.1 概述

典型的测试过程包括取样、称重、脱气、测定四个步骤。样品的取样量、脱气温度、脱气时间

都会影响样品比表面积和孔容积的测试结果，在测试之前通过实验考察这些因素的最佳值。

7.2 取样

取样应根据样品特性取足够量（根据总比表面积，一般1.00 mg ~100.00 mg）样品并具有材料

的代表性。建议备份样品以用于重复测量。

取样量应该在避免天平称量误差的情况下，大于样品的最小取样量。取样量在大于最小取样量

的前提下，取样量的多少和样品的比表面积相关，比表面积大的样品取样量可以小些，避免过多样

品量造成测试时间过长和过少样品量造成比较大的测试误差。对于表观密度较小的样品，即使取样

量很小，也有可能会将样品管填充满，应根据仪器操作说明综合考虑。测试样品的总比表面积宜在

2 m2 ~50 m2。
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对于表观密度较大的样品，可以直接进行取样；表观密度小、宜飘散的样品，取样后宜振实或

进行压片。为避免密度小的样品在抽真空时进入测试管路，装样量不宜超过样品管装样体积的2/3，

必要时可在样品管顶部使用脱脂棉或其他合适的滤芯。

为了避免样品粘在样品管壁上，可以使用长颈漏斗进行装样；对于片状等样品，可选用细钢丝

进行辅助装样。

注：对于表观密度小、易飘散的样品，不要戴橡胶手套，可不戴或戴丁腈手套取样，也可根据实际条件选择除

静电操作。

7.3 称重

称量清洁、干燥的空样品管、填充棒、过滤塞和橡胶帽的总质量并记录m1，精确至0.01 mg。

称量加入样品后的样品管、填充棒、过滤塞和橡胶帽的总质量并记录m2，精确至0.01 mg。

称量脱气后样品管、填充棒、过滤塞和橡胶帽的总质量并记录m3，精确至0.01 mg。

其中，m3-m1的差值就是输入系统中样品的质量。

若同一样品在脱气前后称量时的环境温度变化超过5 ℃，则需要对天平进行重新校准后再称

量。

7.4 脱气

在测试之前，要将样品进行脱气处理，以除去样品表面物理吸附的物质，同时要避免样品发生

不可逆的变化。

脱气温度和脱气时间会影响样品脱气处理的效果。脱气温度通过热重分析法考察样品的热稳定

性来确定，用热重分析法确定合适的脱气温度。高的脱气温度有助于缩短脱气时间。脱气温度较低

的话，需要延长脱气时间。

对于敏感的样品，建议控制脱气速率和加热速率。加热过程中，应避免微孔材料结构发生变化，

过快的加热速率会导致蒸气剧烈释放，破坏材料脆弱的结构。对于非常细小的粉体材料，用小的脱

气速率和加热速率能使样品中吸附的水或其他蒸气从孔隙中释放时防止样品扬析。

在合适的脱气温度下，脱气时间要保证样品脱气完全。一般脱气温度高时，时间可以短些，脱

气温度低时，时间要相对长些。脱气时间由样品管内的真空度决定，推荐在脱气温度下样品管内的

真空度最终达到≤1 Pa。用油泵或干泵脱气时，如果气压稳定不变达15 min ~30 min，则脱气完全。

任何情况下脱气操作的最少时间应该能保证得到稳定的比表面积。

脱气完成后将样品管自然冷却至室温，再回填保护气体。

7.5 测定
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测试开始之前，先对压力传感器进行校准。

将脱气完全的样品管放在分析站，准备好杜瓦瓶（将液氮、液氩或用水浴控温，保证测试温度

稳定以及液面在仪器规定的范围内），选择测试模式，设定测试程序及参数，包括吸附曲线压力点

上限、脱附曲线压力点下限、每个吸附压力点的平衡时间、压力点等，按照仪器的程序开始测试，

获得吸脱附等温线。

8 试验数据处理

8.1 BET多点法分析MOFs材料的比表面积

8.1.1 BET多点法计算比表面积原理

操作人员按照操作指南对仪器进行过仔细校准并对样品进行预处理，全自动型静态容量法物理

吸附仪会提供和程序相符的结果并对平衡数据进行处理和计算。比表面积计算方法是基于BET理

论，根据物理吸附的吸脱附等温线进行计算的。

将样品放到气体体系中，物质表面（颗粒外部和内部通孔的表面积）在低温下将发生物理吸附。

根据程序设定一系列的相对压力值p/p0，通入气体后，保证在每个压力点下达到吸附平衡。当达到

吸附平衡时，可测量平衡吸附相对压力p/p0以及样品在该相对压力下对气体的吸附体积Va，可以得

到BET公式的直线形式，见公式（1）。求出样品单分子层饱和吸附体积Vm，从而计算出样品的比

表面积。

  0
a 0

1 1
m m

p C p p
p C CpV V V


  

 (1)

式中：

Va — 气体吸附体积，单位为立方厘米每克（cm3/g），标准状况；

Vm — 单分子层饱和吸附量，单位为立方厘米每克（cm3/g），标准状况；

C — 与吸附热相关的常数，单位为1。

以p/Va(p0-p)对p/p0作图，则得到一条直线，见图2所示。直线的斜率是(C-1)/VmC，截距是1/VmC。
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图 2 BET 图

通过一系列相对压力p/p0和气体吸附体积Va的测量，由BET图和最小二乘法求出斜率和截距，

由此可以求出样品单分子层饱和吸附量Vm和BET常数C值。Vm的计算见公式（2）。利用Vm的数值，

根据公式（3）可以求出样品的比表面积SBET。

1
+mV 

截距 斜率 （2）

m

0

A
BET

V NS V



（3）

式中：

σ — 测试温度下，吸附质分子的截面积。若是77 K时氮气分子，取值为1.62×10-19 m2；若是

87.3 K时的氩气分子的截面积，取值为1.42×10-19 m2，常见吸附质分子的横截面积见附录；

NA — 阿伏伽德罗常数，取值为6.022×1023 mol-1；

V0 — 标准状况下理想气体摩尔体积，取值为22.4×103 cm3/mol；

SBET — 样品的比表面积，单位为平方米每克（m2/g）。

8.1.2 不含微孔的MOFs材料比表面积计算

具有Ⅱ型和Ⅳ型吸附等温线的MOFs材料的比表面积，可根据选用吸附质的不同，利用公式（3），

带入相关参数进行计算。BET图取点范围：相对压力p/p0在0.05-0.35，均匀取5个点以上。同时必须

满足以下条件：

（1）BET图的截距为正值；

（2）BET图拟合直线的相关系数不小于0.9999（可根据BET图直线的相关系数值对选取的范围

的两端的点做适当取舍）；

（3）BET常数C为正值。
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8.1.3 含微孔的MOFs材料比表面积计算

含有微孔的MOFs材料的吸附等温线呈现出Ⅰ型，Ⅰ型和Ⅱ型相结合，或者Ⅰ型和Ⅳ型相结合的形

状，用公式（3）计算比表面积。存在微孔时，线性（BET）的范围明显地移向较低的相对压力。

采用BET法通过微孔材料吸附等温线获得的比表面积并不能反映真实的内部比表面积，视为一种特

征或等效的BET比表面积，需要说明BET曲线的线性范围。

在利用BET法分析材料比表面积时，对单层吸附量的评估是关键。对于存在微孔材料的BET曲

线线性范围，要尽可能减少主观地对单层吸附量的评估，主要基于以下准则：

a）C值应为正（即BET曲线在纵坐标上任何为负的截距表明超出BET方程的适用范围）；

b）BET方程的应用应限于Va(p0-p)或Va(1-p/p0)对相对压力p/p0连续增加的压力范围内，见图3所

示，在红色线对应的p/p0数值之前，Va(p0-p)或Va(1-p/p0)对相对压力p/p0是连续增加的；

图 3 Va(p0-p)或 Va(1-p/p0)对 p/p0曲线图

c）原始数据拟合BET线性方程的线性拟合度要高，相关系数≥0.9999；

d）单层饱和吸附量Vm所对应的p/p0值必须落在用于BET比表面积分析所选的p/p0值范围内。

8.2 MOFs材料孔容积

孔容积又称孔体积。单位质量多孔固体所具有的细孔总容积，称为孔容积或比孔容。总孔体积

（Vp），是指材料中所有孔隙的总体积，这些孔隙可以是微孔、介孔或大孔。微孔体积是指孔隙小

于2 nm的孔隙的体积。介孔体积是指孔隙大小在2 nm ~50 nm之间的孔隙的体积。大孔体积是指孔

隙大于50 nm的孔隙的体积。

静态容量法测试的吸附等温线Vg = f (p/p0)可用线性坐标（如图4所示），或者最好以相对压力

的对数坐标表示（如图5所示）。
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图 4 77 K 氮气在 MOFs 材料上吸附的线性等温线

图 5 77 K 氮气在 MOFs 材料上吸附等温线的半对数

通过吸附等温线在相对压力p/p0接近1时吸附的蒸汽量可以计算出总孔容。这种方法主要基于

在p/p0接近1时，液态吸附质分子填满了样品所含有的孔的假设，基于该假设，可得公式（4）。
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P LV V （4）

式中：

VP — 样品中所含有的孔的体积；

VL — 孔道中填充的液态的吸附质分子的体积。

通过静态容量法得到的为气态吸附质换算为标准状态时的体积Vads，单位为 cm3/g，与VL之间

存在着如下的换算关系，见公式（5）。

22400
ads

L
MWVV



 （5）

式中：

MW — 吸附质分子的摩尔质量，单位为 g/mol；

ρ — 液态吸附质的密度，单位 g/cm3。

对于氮气吸附质，其MW为28.013 g/mol，其液化后的液氮在77 K下的密度为0.8083 g/cm3，将

其带入至公式（5）中，可得公式（6）。

 328.013 0.001547  
22400 0.8083

ads
L ads

V gV V cm


  
 （6）

将公式（6）带入公式（4），可得公式（7）。

 30 001547  P L ads. gV V V cm  
（7）

在实际应用中，若是利用氮气作为吸附质，可以将在p/p0接近1时换算为标准状态下的吸附体

积Vads带入公式（7），若是其他气体作为吸附质，可以将Vads带入公式（5）中计算得到材料的总孔

容积VP。

注：含有大孔的材料，利用该方法计算的总孔容积偏大，不能真实反映材料的总孔容积。

8.2.1 MOFs材料的总孔容

对于吸附等温线在接近p/p0=1时出现一个平台的MOFs材料，可以利用公式（5）进行计算，该

结果可以参考BET法分析结果中的总孔容积的数值。

8.2.2 t-plot方法分析MOFs材料中微孔孔容积

对于含有微孔的MOFs材料来说，微孔的孔容积是衡量MOFs性质很重要的指标，因此需要分

析含微孔的MOFs材料中的微孔孔容积。

t-plot法，是分析测量微孔孔容积的一种常用方法。该方法是以吸附量对吸附膜的统计厚度t作

图，用来检验样品的吸附行为（实验等温线）与标准样品的吸附行为（标准等温线）的差异，从而

得到样品的孔体积等信息。

将氮吸附量用吸附层数n表示，则有公式（8）所示。
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m m

V tn
V t

   
（8）

式中：

t — 氮吸附层厚度；

tm — 氮的单分子层平均厚度，取值为0.354 nm。

若将吸附等温线采用吸附量n（或V/Vm，或t/tm）与气体相对压力p/p0的关系表达，则所有非孔

性固体氮吸附等温线应该重合，该等温线被称为标准吸附等温线。

若将非孔性固体的氮吸附等温线采用吸附层厚度t与气体相对压力p/p0的关系表达，可得到一条

相同的氮标准吸附等温线（通用t曲线）。

在非孔性吸附剂上，当相对压力p/p0增加时仅引起吸附层厚度（吸附层数）的增加，即吸附量

V与吸附层厚度t成正比，以吸附量V对吸附层厚度t作图（V-t曲线或t-plot）会得到一条过原点的直

线。

以孔性吸附剂的各个相对压力p/p0下的吸附量数据V对t作图，则可得到孔性吸附剂的V-t图。结

果表明，随着相对压力p/p0的增加，孔性吸附剂上由于微孔填充或者毛细凝聚现象的发生，样品留

存的表面积会发生变化，V-t曲线则可能偏离直线发生弯曲，呈现多种形状，如图6所示。

(a)微孔吸附剂; (b)介孔吸附剂; (c)兼有微孔和介孔的吸附剂

图 6 多孔性吸附剂的 V-t曲线（t-plot）

吸附剂中存在微孔，相对压力增加时发生微孔填充，在很低的相对压力下V-t曲线就上凸向下

偏离直线；而若吸附剂中存在介孔，中等相对压力下发生毛细凝聚，V-t曲线可能向下或者向上偏

离直线；若吸附剂中同时存在介孔和微孔，V-t曲线则可能成S形。

根据V-t曲线可以判断材料是微孔还是介孔，并根据图7所示方法计算出微孔孔容积。
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图 7 t-plot 计算微孔孔容积

实际在数据分析过程中，我们需要在分析软件中选择跟吸附剂化学性质相似的标准t曲线，然

后直接利用软件可以得到材料的总比表面积、外表面积以及微孔容积。

注：若实际的V-t曲线不经过原点，则t-plot的方法不适用于分析该材料的微孔孔容积。

9 检测报告

检测报告应包括但不限于以下内容。

1）本文件编号。

2）测试样品信息：

① 样品名称；

② 样品批次；

③ 样品状态。

3）测试条件：

① 样品预处理条件，包括脱气温度、脱气时间；

② 测试样品的质量；

③ 吸附气体；

④ 测试温度；

⑤ 仪器校准用标准物质。

4）测试结果：

① 吸附等温线；

② BET比表面积，包括BET图或线性区间，单分子层饱和吸附量，BET常数C，所用吸附质分

子的横截面积；
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③ 孔容积测试结果。

5）测试实验室信息：

① 仪器设备型号；

② 实验室温度、湿度；

③ 操作者；

④ 检测日期。
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附 录

一些常用吸附质的横截面积

吸附质 温度/K 参考值/ nm2

氮气 77.35 0.162

氩气 77.35 0.138

氩气 87.27 0.142

氪气 77.35 0.202

氙气 77.35 0.168

二氧化碳 195 0.195

二氧化碳 273.15 0.210

氧气 77.35 0.141

水 298.15 0.125

正丁烷 273.15 0.444

正庚烷 298.15 0.631

辛烷 298.15 0.646

甲苯 293.15 0.430
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