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吸液驱气法对微孔材料的表征
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摘要:为了提供一种高效描述多孔材料的方式,以水和乙醇为液体探针,N2、O2 和CO2 为气

体探针,在303K和常压下研究了3种吸附剂(AC、CMS和ZSM)的吸液驱气行为.引入一种

描述微孔吸附剂吸液驱气过程的动力学模型去拟合吸液驱气曲线,用于提取定量化信息.结
果表明,吸液驱气法对于吸附剂、液体探针以及气体探针的改变十分敏锐.气体驱替量随着时

间推移变化的曲线与吸附剂的孔隙结构和表面性质关系密切,同时也与涉及的液体和气体探

针的性质有关.吸液驱气曲线能够通过平衡驱气量Ve 提供微孔容积和吸附质气体密度的相

关信息,通过微孔扩散速率系数k1 指示微孔和流体探针分子尺寸的相对大小以及气体分子

的吸附状态.吸液驱气曲线还能够反映吸附剂孔径分布的均一性、液体探针与吸附剂的亲和

性以及气体探针分子在吸附剂微孔内的吸附密度.
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0 引 言

影响多孔材料性能的主要因素为孔隙结构,
它为流体分子提供进出的通道,允许各种物理吸

附和化学反应的发生,通过控制流体分子的扩散

影响多孔材料吸附、催化和分离性能[1-4].物理吸

附法[5-7]、扩散系数法[8-9]及分子探针法[10-11]等是

传统的多孔材料孔结构评价方法,其评价体系包

含固体吸附剂和流体(气体或液体)吸附质两个主

体,通过测量吸附质在吸附剂孔隙中的吸附速率

或平衡吸附量,以及变更吸附质和吸附条件,来获

取吸附剂的孔隙结构信息.即使是表征孔结构最

普遍使用的物理吸附法在实际应用中仍存在一些

不足.例如,低温下气体吸附法由于吸附质分子尺

寸与微孔孔径相当,在微孔中的扩散受到限制,吸
附很难 达 到 平 衡,因 此 难 以 准 确 表 征 微 孔 结

构[12].常温下的CO2 吸附法可以准确表征超微孔

结构[13-15],但需要在高压下进行,实验条件对于装

置的要求苛刻.目前,迫切需要发展一些常温常压

下操作的新技术和新方法,丰富对于多孔材料孔

结构的表征,以及研究限域孔道中流体分子的行

为.
润湿性液体被自发吸入多孔介质是常温常压

下自然界中的常见科学现象.多孔材料的吸液动

力学在一定程度上可以反映材料的孔结构信

息[16-17].Liu等[18-20]研究十六烷和矿物油吸入碳

酸钙多孔材料的润湿情况,发现吸液初期的吸液

速率大于后续长期吸液的吸液速率.结合材料

77KN2 吸附表征获得的孔结构,认为吸液速率

与材料孔壁粗糙度相关.Alam等[21]用吸水实验

研究了热处理聚二甲基硅氧烷膜表面的润湿特

性,发现吸液行为与表面形态和化学变化密切相

关.吸液速率较慢的样品具有更致密的形态和更

小的孔隙,说明样品吸液动力学的变化与特征孔

径的差异有关.吸水法也常用于混凝土的孔结构

参数分析[22-23].
在吸水这一自发现象发生的同时,限域孔道

内以吸附态存在的气体被驱替出来.常温常压下,

气体分子在纳米尺寸的微孔内以凝聚状态存



在[24-27].当气体被液体替换时,排出的气体量相对

液体的吸入量更大,因此可以被更精确地测量.把
这个过程称为吸液驱气[28].与传统物理吸附法不

同,吸液驱气法以润湿性液体自发地在多孔材料

中扩散,同时非润湿性气体被驱出的现象为基

础[29-30].驱气量和驱气速率随时间的变化与吸附

剂的孔隙结构和表面性质关系密切,同时也与涉

及的液体和气体探针的性质有关.因此吸液驱气

法提供了获取更为丰富的吸附剂孔隙结构和表面

性质信息的可能性.
近年来,本课题组对碳分子筛(CMS)的吸液

驱气过程进行了一些基础性研究.采用不同的液

体探针,用吸液驱气法评价了CMS的微孔尺寸

和筛分性能[28].以N2 和O2 作为气体探针进行吸

液驱气实验,建立了一种CMS对于O2/N2 分离

能力的评价方法[29].最近的一项研究,建立了一

种用于描述CMS吸水驱氮动力学过程的方程,
证明了液体分子扩散进入微孔、气体分子从微孔

排出和液体分子在孔内的表面吸附是吸液驱气过

程中主要的动力学控速步骤[30].
本文以活性碳(AC)、CMS和沸石分子筛

(ZSM)为吸附剂,水和乙醇为液体探针,N2、O2、

CO2 为气体探针,在303K和常压下进行吸液驱

气实验,研究吸液驱气在不同系统中的动力学,用
于提取定量化信息,以期阐明吸附剂的微孔结构

信息以及液体与气体探针对吸液驱气行为的影响

作用.

1 实验材料和方法

1.1 样 品

以3种微孔材料样品(AC、CMS和ZSM)作
为吸附剂.去离子水和无水乙醇用作液体探针,

N2、O2 和CO2 用作气体探针.在吸液驱气实验

前,粉碎和筛分颗粒状的吸附剂,得到0.28~
0.45mm的碎片,然后用去离子水洗涤,经真空

干燥箱在423K下干燥6h.ZSM 样品在放入真

空干燥箱之前要放入马弗炉中在673K下处理

4h用于脱除水分.
1.2 吸液驱气实验

图1是吸液驱气装置原理图.吸液驱气实验

以1g±0.0050g吸附剂在303K和常压下进

行.首先,来自于气瓶的气体探针被通入储液槽和

样品池2h,使液体探针和吸附剂被气体探针饱

和吸附.而后,液体探针被注入样品池开始吸液驱

气过程.同时,以电脑对样品池中的压力变化进行

数据采集.吸液驱气实验操作详见文献[29].

1气瓶;2储液槽;3样品池;4磁力搅拌器;5压力传感器;6流量计;

7转子;8数据采集系统;V1,V2,S1~S6各类阀门

图1 吸液驱气装置原理图[29]

Fig.1 SchematicdiagramofSLGIdevice[29]

通过式(1)将获得的压力变化转化为驱替出

来的气体体积变化:

Vt=(pt(Vs-Vl)-pt=0Vs)T0η/p0Tm (1)

η=(p0-ps)/ps (2)
式中:Vt 是标准状况(T0=273.2K,p0=101.3
kPa)下t时刻的驱气量(mL·g-1);pt 是t时刻
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的压力(kPa);Vs 是样品池3与S4、S5和S6之间

形成的体积(mL);Vl是注液量(mL);pt=0是样品

池3中的初始压力(kPa);T 是实验温度(K);m
是样品质量(g);η是以式(2)计算的因数,用于消

除液体蒸发导致的压力增长;ps 是实验温度下液

体探针的饱和蒸气压(kPa).
1.3 吸液驱气动力学方程

对于吸液驱气系统,当气体和液体探针的外

扩散被消除,主要的动力学阻力归因于液体分子

自微孔的进入、气体分子从微孔内排出以及流体

分子在孔内的表面吸附.因此,微孔吸附剂吸液驱

气过程的动力学可以由式(3)表达[30]:

Vt=Ve-k1/(exp(k1(t-c))+k2) (3)
其中Ve 是平衡驱气量(mL·g-1),k1 是微孔扩

散速 率 系 数 (s-1),k2 是 表 面 吸 附 速 率 系 数

(g·mL-1·s-1),t是时间(s),c是时间常数(s).
1.4 CO2 吸附实验

由Cazorla-Amoros等[13-14]提出的CO2 吸附

法被应用于3种微孔吸附剂样品即AC、CMS和

ZSM 以 获 取 微 孔 结 构 参 数.在 273 K 于

JW-BK112W静态容量法吸附装置测定了0~
100kPa的 CO2 吸 附 等 温 线.微 孔 容 积 Vmic

(mL·g-1)、平均微孔孔径Dmic(nm)和微孔比表

面积 Smic (m2 ·g-1)3 种 参 数 由 Dubinin-
Radushkevich(DR)方程处理,所得结果列于表1.

表1 由273KCO2 吸附法得到的微孔结构参数

Tab.1 MicroporestructureparametersfromCO2
adsorptionat273K

吸附剂 Vmic/(mL·g-1) Dmic/nm Smic/(m2·g-1)

AC 0.2160 0.8922 484.1

CMS 0.2158 0.6354 679.3

ZSM 0.1582 0.3551 890.7

2 结果与讨论

2.1 不同微孔材料的吸液驱气行为

以N2 为气体探针,水为液体探针,在303K
和环境压力下,对3种微孔材料样品进行了吸液

驱气实验.结果如图2所示.
如图2所示,3种吸附剂的吸液驱气行为存

在明显差异.在初始阶段,ZSM 的吸液驱气速率

显著高于碳质吸附材料AC和CMS.原因可能是

ZSM的基本结构单元是铝氧四面体、硅氧四面

体,其孔道中往往含有 Na+、K+、Mg2+ 等金属阳

离子[31].ZSM孔道内存在的阳离子带有正电荷,
骨架则由于存在一个未完全成键的氧原子而带有

负电荷,它们相互作用形成电场[32].由于水含有

羟基易于极化,一旦ZSM 与水接触,水分子能够

快速进入孔内,因此一部分预先吸附的 N2 瞬间

被释放出来.而随着时间的推移,大概50s后,

ZSM的吸液驱气过程维持在一个较慢的速率持

续进行,即使到2000s还未达到平衡.这种特征

吸液驱气曲线产生的原因在于,ZSM的骨架具有

规律性,孔道有序而均匀,且微孔孔径与N2 和水

的分子动力学直径相当,对于 N2 分子和水分子

在孔内的扩散阻碍作用很大.

图2 不同样品的吸水驱氮曲线

Fig.2 Gasrecoverycurveduringspontaneouswater-N2

imbibitionofdifferentsamples

AC和CMS是碳质疏水性吸附材料,这不利

于水分子初始阶段的进入过程,因此驱气量随着

时间的推移缓慢增加.虽然化学成分相近,AC的

孔结构与CMS具有显著差别.AC有大量不同尺

寸的孔,其中微孔、中孔、大孔各占一定比例,而

CMS具有孔径分布均一的微孔.因为微孔的液膜

张力大于中孔、大孔的液膜张力,液体分子更倾向

于从孔径小的一端进入,而将气体分子从孔径更

大的一端驱替出来.因此,AC宽的孔径分布结构

促进了其吸液驱气,表现为在初始阶段的吸液驱

气过程较CMS剧烈.
通过式(3)对吸液驱气数据进行拟合得到的

动力学参数列于表2中.式(3)对3种测试样品的

吸液驱气数据拟合良好.由表2可知,3种吸附剂

的平衡驱气量Ve 相对大小顺序是CMS>AC>
ZSM.Ve 是微孔容积和吸附质气体密度大小的指

标.如表1所示,微孔容积(Vmic)的相对大小顺序
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是AC≈CMS>ZSM,微孔尺寸(Dmic)的相对大小

顺序是AC>CMS>ZSM.因此有理由判定,吸附

在CMS微孔内的气体密度高于 AC.因为CMS
的微孔尺寸小于 AC,其对于气体分子的吸附势

能更大.3种吸附剂的微孔扩散速率系数k1 的大

小顺序是AC>CMS>ZSM,与表1中3种吸附

剂的微孔尺寸(Dmic)的表征结果相一致.时间常

数c的大小顺序是ZSM>CMS>AC,与达到平

衡的时间顺序相一致.表面吸附速率系数k2 在不

同吸附剂之间差别很大,与吸附剂表面性质和孔

隙结构都相关,影响表面吸附速率系数k2 的因素

将在以后的工作中研究.

表2 不同样品的吸水驱氮动力学参数

Tab.2 Kineticparametersofspontaneouswater-N2imbibitionofdifferentsamples

吸附剂 Ve/(mL·g-1) k1/s-1 k2/(g·mL-1·s-1) c/s 相关性系数R2 残差平方和RSS

AC 4.630 1.65×10-2 8.82×10-7 260.79 0.8128 4.45×10-3

CMS 5.809 8.08×10-3 9.69×10-4 969.99 0.9989 2.11×10-3

ZSM 2.822 6.14×10-4 3.11×10-6 12571.25 0.9939 4.72×10-4

2.2 不同液体探针的吸液驱气行为

以CMS为吸附剂,N2 为气体探针,在303K
和环境压力下,选择两种液体探针进行了吸液驱

气实验.结果如图3所示.

图3 不同液体探针对CMS吸液驱气行为

的影响

Fig.3 EffectofdifferentliquidprobesonSLGI

behaviorofCMS

由图3可知,在吸乙醇驱N2 的初始阶段,N2
的驱替量存在明显的突增而后驱气过程以缓慢的

速度进行直到驱气平衡,这与吸水驱 N2 过程差

异性很大.从表3可以看出,在实验温度下,与水

相比,乙醇的表面张力非常小,因此乙醇对于

CMS的润湿作用很强.虽然乙醇的黏度较水稍

大,这不利于乙醇的流动扩散,总体而言,有机试

剂与碳质材料的亲和性远远优于无机试剂.因此,
一旦CMS与乙醇接触,预先饱和吸附的一部分

N2 瞬间会被驱替出来.但由于乙醇的分子动力学

直径更大,在后续进程中,孔壁对于乙醇分子的扩

散阻碍作用更大,因此其扩散速率较水来说缓慢.

对于CMS,吸乙醇驱 N2 量明显低于吸水驱 N2
量.原因是液体探针只能进入比其自身分子动力

学直径大的孔内.由于水分子的动力学直径(0.32
nm)比乙醇(0.51nm)小很多,水可以驱替出孔口

大于0.32nm孔内吸附的气体,而乙醇只能驱替

出孔口大于0.51nm孔内吸附的气体.考虑到N2
的分子动力学直径约为0.364nm,理论上,水可

以驱替出所有孔内吸附的 N2.然而,那些吸附在

0.364~0.51nm孔径内的 N2 分子在吸乙醇驱

N2 过程中将不会被置换出来.

表3 水和乙醇在303K的一些物性参数[33]

Tab.3 ThephysicalpropertiesofH2Oand

C2H5OHat303K[33]

液体探针
动力学

直径/nm

表面张力/
(10-3N·m-1)

黏度/
(10-3Pa·s)

水 0.27~0.32 71.2 0.8007

乙醇 0.47~0.51 21.2 1.0030

这说明,液体探针的极性和表面张力等因素

对吸液驱气的初始阶段产生较大影响,而影响平

衡驱气量的主要因素是液体探针分子的尺寸.
通过式(3)对吸液驱气数据进行拟合得到的

动力学参数列于表4中.对于所选取的CMS,由
水作为液体探针得到的平衡驱N2 量Ve 是5.809
mL·g-1,由乙醇作为液体探针相应的数值变为

2.370mL·g-1,这反映出尺寸在0.364~0.51
nm的微孔能够吸附3.439mL·g-1的N2,而尺

寸在0.51nm以上的孔可以吸附2.370mL·g-1

N2.这意味着,使用不同尺寸的液体探针获取的
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气体驱出量上的差别可以在一定程度上反映多孔

材料的孔径分布.微孔扩散速率系数k1 主要取决

于微孔尺寸和流体分子的相对大小.在以CMS
作为吸附剂、N2 作为气体探针的特定系统中,k1
主要与液体探针分子的尺寸有关.因此乙醇分子

在微孔中扩散的速率小于水分子,从k1 的大小关

系得以体现.与水相比,乙醇的驱气过程有更小的

表面吸附速率系数k2 和更大的时间常数c,反映

了乙醇分子在孔表面移动速度更慢,并且驱气过

程需要相对长的时间才能达到平衡.

表4 CMS吸液驱氮的动力学参数

Tab.4 Kineticparametersofspontaneousliquid-N2imbibitionbyCMS

液体探针 Ve/(mL·g-1) k1/s-1 k2/(g·mL-1·s-1) c/s 相关性系数R2 残差平方和RSS

水 5.809 8.08×10-3 9.69×10-4 969.99 0.9989 2.11×10-3

乙醇 2.370 2.51×10-3 4.13×10-7 2321.63 0.9454 2.51×10-3

2.3 不同气体探针的吸液驱气行为

以CMS为吸附剂,水为液体探针,在303K
和环境压力下,选择3种气体探针进行了吸液驱

气实验.结果如图4所示.

图4 不同气体探针对CMS吸液驱气行为

的影响

Fig.4 Effectofdifferentgasprobeson SLGI

behaviorofCMS

由图4可知,CO2 的平衡驱气量远远高于N2
和O2.由表5中的极化率和四极矩数据可以看

出,CO2 的极性比其他两种气体大很多,因此

CO2 具有与吸附位点更强的结合能力,这对CO2
的吸附来说是巨大的优势.另外,实验温度是

       
表5 N2、O2 和CO2 的物性参数[33]

Tab.5 ThephysicalpropertiesofN2,O2andCO2[33]

气体

探针

动力学

直径/nm

极化率/
(10-34A·cm3)

四极矩/
(10-36A·cm2)

临界

温度/K

N2 0.364 5.97 5.07 126

O2 0.346 5.33 1.30 155

CO2 0.330 12.50 14.30 304

303K,比CO2 的临界温度低,而远远高于N2 和

O2 的临界温度.说明CO2 在303K温度下的吸

附属于亚临界吸附,不同于N2 和O2 的超临界吸

附.CO2 在孔内的吸附状态更接近于液态,导致

吸附密度更高.因此CO2 的平衡驱气量比 N2 和

O2 高很多.
与O2 相比,N2 的极化率和四极矩更大,因此

N2 的吸附能力比 O2 强,这是 N2 有更高的平衡

驱气量的原因之一.另外,N2 分子的动力学直径

大于O2,能够使N2 以聚集状态存在的孔尺寸相

比O2 更大,因此N2 可以聚集在相对大的孔容积

里.另外,N2 比O2 的球形度更好,因此堆积更为

紧密.然而,N2 的临界温度较O2 略低,这意味着

在相同的吸附温度下,N2 更不容易对微孔填充.
综上所述,N2 的平衡驱气量较O2 稍大.

初始阶段驱气速率的相对大小顺序是CO2>
O2>N2,这与表5中列出的3种气体分子的动力

学直径顺序CO2<O2<N2 相对应.CO2 有最小

的分子动力学直径,因此孔壁对于CO2 的阻力最

小,使得CO2 的驱气速率最大.另外,由于CO2 在

同等质量吸附剂中的吸附量远远高于其他两种气

体,单位时间内的脱附量也会更高.
上述讨论表明,气体探针的极性、临界温度等

因素主要对气体在吸附剂孔内的平衡吸附量产生

影响,而影响吸液驱气初始阶段气体探针扩散速

率的主要因素是气体探针分子的动力学直径.
通过式(3)对吸液驱气数据进行拟合得到的

动力学参数列于表6中.3种气体的实验数据都

被很好地拟合.气体吸附量Ve 的相对大小顺序是

CO2>N2≈O2,意味着吸附质气体密度的顺序是
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CO2>N2≈O2.微孔扩散速率系数k1 的顺序是

O2>N2>CO2.由于k1 主要取决于微孔与流体探

针分子的相对尺寸,气体探针分子的动力学直径

越小,其向微孔外扩散的速度越快.k1 也与微孔

内气体分子的吸附状态有关,因为水分子会在吸

附剂孔壁与气体分子之间的作用力以及紧密堆积

的气体分子之间的作用力被克服之前便扩散进

入.如表5所示,分子动力学直径的顺序是 N2>
O2>CO2.虽然CO2 的分子动力学直径最小有利

于其快速扩散,CMS的微孔被堆积了大量的CO2
分子,CO2 分子与吸附剂吸附位点的作用力以及

紧密堆积的CO2 分子之间的作用力很强,因此水

分子的扩散难度很大,这无疑大大降低了微孔内

的扩散速率,使吸水驱CO2 的k1 在三者之中最

低.O2 的分子动力学直径小于N2 的,并且O2 与

N2 的吸附状态并没有明显差别,因此O2 的微孔

扩散速率系数k1 比N2 大.也基于相同的原因,吸
水驱CO2 出现最小的表面吸附速率系数k2.N2
的k2 比O2 的大,可能原因是N2 的极性更强.时
间常数c的顺序是CO2>N2>O2,这与达到平衡

的时间顺序相一致.

表6 CMS吸水驱气的动力学参数

Tab.6 Kineticparametersforspontaneouswater-gasimbibitionbyCMS

气体探针 Ve/(mL·g-1) k1/s-1 k2/(g·mL-1·s-1) c/s 相关性系数R2 残差平方和RSS

N2 5.809 8.08×10-3 9.69×10-4 969.99 0.9989 2.11×10-3

O2 5.384 1.06×10-2 3.21×10-6 592.84 0.9990 6.45×10-4

CO2 17.265 6.54×10-3 4.42×10-7 1215.66 0.9990 1.08×10-2

3 结 语

以水作为液体探针,N2 作为气体探针,3种

微孔材料(AC、CMS和ZSM)的吸液驱气行为表

明,初始阶段的吸液驱气速率与吸附剂和液体探

针之间的亲和性以及吸附剂的孔径分布的均一性

关系密切.平衡驱气量Ve 是微孔容积和吸附质气

体密度的指标.微孔扩散速率系数k1 与吸附剂微

孔尺寸呈正相关.
以CMS为吸附剂,N2 作为气体探针,两种液

体探针(水和乙醇)的吸液驱气行为展示了更大分

子动力学直径的液体探针会以更小的微孔扩散速

率系数k1 和表面吸附速率系数k2 置换出相对少

量的气体.这意味着CMS对于不同尺寸的液体

探针具有明显的分子筛分作用.
以CMS为吸附剂,水作为液体探针,3种气

体探针(N2、O2 和CO2)的吸液驱气行为反映了

气体分子在一定温度下的吸附状态取决于它的临

界温度.极性强的气体探针分子有更强的吸附能

力,导致了更高的平衡驱气量Ve.微孔扩散速率

系数k1 是微孔与气体分子相对尺寸的度量,同时

也受气体分子在微孔内吸附状态的影响.
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Characterizationofmicroporousmaterials
byspontaneousliquid-gasimbibition

HUANG Yiwei, XU Shaoping*, LI Wenzhe

(SchoolofChemicalEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Inordertoprovideanefficientwaytocharacterizeporousmaterials,with H2Oand
C2H5OHasliquidprobes,N2,O2andCO2asgasprobes,spontaneousliquid-gasimbibition(SLGI)

behaviorofthreeadsorbents(i.e.AC,CMSandZSM)under303Kandambientpressurewas
investigated.AkineticmodelfordescribingSLGIprocessofmicroporousadsorbentswasintroduced
tofittheSLGIcurvesforextractingquantitativeinformation.TheresultsindicatethatSLGI
experimentissensitivetothevariationofadsorbents,liquidprobesandgasprobes.Thegasrecovery
overtimeiscloselyrelatedtotheporestructureandsurfacepropertiesoftheadsorbent,aswellasthe

propertiesofthegasandliquidprobesinvolved.SLGIcurvesgiveinformationrelatedtothemicropore
volumeandthedensityoftheadsorbedgasreflectedinequilibriumgasrecoveryvolumeVe,the
relativesizeofthemicroporeandthefluidprobesaswellasthegasadsorptionstaterevealedby
microporousdiffusionratecoefficientk1,anditcouldalsoreflecttheporesizedistributionuniformity
oftheadsorbent,theaffinitybetweentheadsorbentandtheliquidprobeaswellastheadsorption
densityofthegasprobeinmicroporesoftheadsorbent.

Key words:microporous materials;spontaneousliquid-gasimbibition;porestructure;surface

property
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