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评估纳米多孔材料的吸附性能并确定它们的结构表征，对于将这类材料用于包括气体储存在内的
许多应用至关重要。气体吸附法可用于此表征，因为它可以评估从微孔到中孔的各种孔径。在过
去的 20 年中，关于有序纳米多孔材料中流体的吸附和相行为的知识以及基于统计力学的最先进的
方法的创新和发展，如分子模拟和密度泛函理论，都取得了重大进展。再结合高分辨率的亚临界
和超临界流体吸附实验程序，使物理吸附结构表征取得了显著进步。笔者不仅讨论了流体在具有
明确孔隙结构的各种纳米多孔材料中基础吸附机理的一些重要和中心特征，还讨论了这些特征对
促进物理吸附表征和储存气体应用的重要性。
© 2018 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 

Education Press Limited Company This is an open access article under the CC BY-NC-ND license  
(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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1. 引言

用于储气的优质材料越来越受到人们的追捧，多孔

材料为储能应用提供了有效的解决方案，如碳捕获与封

存或甲烷（CH4）与氢（H2）储能以供能源使用。纳米

多孔材料，如有序碳和金属有机骨架（MOF）等，由于

它们具备大孔体积和表面积的特点，已经被广泛地评估

为了诸如二氧化碳（CO2）、CH4和H2气体的储存。这些

纳米多孔材料的结构必须充分表征，以便将有利的结构

特征与储气性能相关联。结构表征包括诸如X射线衍射

（XRD）、核磁共振（NMR）和扫描电子显微镜（SEM）

等方法。然而，气体吸附可能最适合这项任务，因为它

评估了块体材料中的整个微孔和中孔范围（参见参考文

献[1–5]）。

国际纯粹与应用化学联合会（IUPAC）近日发布了

有关物理吸附表征的最新建议，其中包括等温线的分类

[1]。IUPAC的等温线分类如图1所示，为如何解释吸附

等温线以达到结构表征的目的提供了初步指导[1]。总

结如下：微孔材料引起I型等温线；无孔或大孔吸附剂

产生II型等温线；III型和V型等温线则表示没有可识别

的多层结构的情况，这也就意味着存在相对较弱的吸附

剂与吸附质的相互作用；IV型等温线代表介孔材料，且

VI型等温线表示在光滑无孔表面上的逐层吸附。选择

正确的吸附剂，再结合基于统计力学的最先进的孔径计

算方式，如分子模拟或密度泛函理论（DFT），能够准

确地评估出材料中的孔径分布情况。先进的等温线滞后

分析使多孔网络的孔隙形状和连通性信息的获得成为可

能，这对于存储和运输性能都十分重要。此外，同时利
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用低压与高压测量亚临界和超临界气体的气体吸附技

术，能够直接评估出可存储在纳米多孔材料中的气体量

以及气体分离的潜力[6]。
在文中，笔者回顾了纳米多孔储气材料可靠表征

的一些选定的重要方面。此外，笔者还讨论了如何选

择正确的表面积和孔径表征的吸附（根据最新IUPAC
关于物理吸附性能的建议[1]），并推荐了多种孔径分

析方法。文献中一些相关的气体存储材料的例子已突

出显示。最后，列举了纳米多孔材料高压储气性能评

价的实例。

2. 吸附剂选择

对于表面积和孔隙结构分析来说，选择合适的吸附

剂至关重要。虽然77 K下的氮（N2）吸附是多年来微孔

和中孔尺寸分析的公认标准吸附，但已有证据表明，氮

并不总适用于表面积和微孔尺寸分析。非极性材料，尤

其是非官能化的碳，可以在77 K下用氮准确分析出来。

然而，氮分子的四极矩、各种表面官能团和存在于诸如

MOF或沸石材料中的暴露离子之间的特定相互作用，将

会导致分析不准确。这既影响吸附的氮分子的取向，又

影响微孔填充压力。这种特定的相互作用将氮的孔隙填

充压力转移到非常低的相对压力（P/P0约等于10–7）（参

见参考文献[1,2,7]），因此，孔隙填充压力与微孔尺寸

无关。与氮吸附问题相反，在87 K（氩的沸点）下氩（Ar）
吸附不会与表面功能或取向不确定性之间发生任何特定

的相互作用，且其是IUPAC推荐的微孔表征选择[1]。除

了使用液态氩外，各种市售的低温恒温器与低温冷却器

能够高精度地控制在87 K的实验温度。由于在多数情况

下，氩（87 K）吸附填充微孔的P/P0明显高于氮，因此

能够有效地解决微孔尺寸的微小差异问题[2–4,7,8]。图

2展示了一个微孔铜基MOF的N2和Ar等温线之间差异的

例子[7]。半对数图强调了低压状态下两条等温线之间

的差异。氩在较高的相对压力下填充微孔，然而由于N2

与极性MOF表面之间的特定相互作用，N2等温线中的

微孔填充转移到较低的相对压力。值得注意的是，这个

MOF上的等温线表明，材料在氩吸附过程中发生了结构

转变，然而，对于氮（77 K）吸附而言，这一点并不明显。

这可以在氩等温线中通过观察到的台阶和P/P0下的滞后

回线加以证明，该回线低于发生毛细冷凝滞后的压力范

围（氩和氮在其沸点温度下在P/P0≥ca.0.4时发生毛细

冷凝滞后现象）。因结构变化导致的滞后将在本文的最

后一节中更详细地讨论，然而，在解释从非刚性材料（如

某些MOF材料）上获得的吸附数据时，必须非常谨慎。

吸附剂的结构变化导致吸附等温线中的阶跃/滞后现象，

这些吸附等温线不能采用表面积和孔径分析的标准方法

进行分析，否则可能导致严重的伪影。这里需要新颖的

理论方法来解释吸附剂的非刚性特性，目前这种方法正

在开发中[9]。
与氮（77 K）或氩（87 K）相补充的吸附是在273 K 

下的CO2吸附。由于动力学限制，氮和氩无法进入最窄

的微孔（宽度小于0.45 nm）。这些限制可以通过使用

接近室温的CO2吸附来克服，在该温度下动力学更加有

利。此外，与氮和氩相比，CO2的动力学直径稍小，从

而能够进入超微孔。由于这些原因，CO2是微孔炭表

征的标准吸附剂[1,5]。然而，与氮类似，CO2具有四极

矩，影响到具有极性功能的微孔材料如MOF、沸石和

某些高度氧化的纳米多孔碳上的吸附。应当注意的是，

从273 K到大气压力（即用于物理吸附表征的常规吸

附设备中的最大压力），由于高饱和压力（26 141 torr， 
1 torr=133.322 Pa），且该环境压力仅相当于约10–2的相

图1. 物理吸附等温线的分类[1]。B代表单层结构。（转自©IUPAC，
De Gruyter，2015年）
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对压力，因此CO2被限制在比约1 nm的孔更窄的孔隙填

充中。

3. 吸附机理

在根据气体吸附数据获得结构信息之前，重要的是

了解吸附的基本机理，它与表面和孔隙结构相关，并且

体现在吸附等温线的形状上。给定宽度的孔隙填充的

相对压力取决于很多方面，包括吸附剂的大小和性质、

孔隙形状和有效孔隙宽度。微孔的填充是在低压（P/
P0<0.015）下发生的连续过程。根据2015年IUPAC分类

[1]，微孔导致I（a）型和I（b）型等温线。中孔通过

不同的机制——毛细冷凝后的多层结构，根据其尺寸，

产生IV（a）型或IV（b）型等温线。在IV（a）型等

温线中，较大中孔（>4 nm）中的毛细冷凝导致滞后现

象，并且观察到的滞后回线的形状与吸附剂的织构性

质之间存在相关性[3,4]。事实上，IUPAC还对不同形

状的滞后回线进行了分类[1]。选定的例子如图3所示

[4]。图3（a）显示了由于吸附分支中存在亚稳吸附流

体而延迟的毛细管冷凝的经典实例，而蒸发是通过来

自开放孔的平衡实现的[10–12]。这种滞后主要表现在

具有均匀圆柱形孔或有序三维孔隙网络的有序介孔材

料中。

在包含复杂孔隙体系的材料中，如墨瓶形孔隙网

络，孔隙蒸发不再通过开孔平衡而发生，而是会延迟发

生，即更宽的孔隙体保持填充直到达到较低的压力，当

颈部蒸发时，根据IUPAC分类[在图3中分别标记为H2
（a）和H2（b）]，将导致H2（a）型和H2（b）型发生

滞后现象。当孔洞尺寸分布宽于颈部尺寸分布时，产生

H2（a）型滞后现象[图3（b）]，在等温线中导致一个

陡峭的解吸步骤。H2（b）型滞后[图3（c）]则发生在

相反的情况下，即孔体分布狭窄，颈部尺寸分布较宽。 
图3（d）说明了经气穴解吸的情况。已经表明，如果

在给定的温度和吸附条件下，孔颈直径小于某个临界尺

寸，解吸将通过气穴发生，即孔隙中气泡自发成核导

致孔体空置而孔颈保持填充状态。对于氮（77 K）和氩 
（87 K）吸附，临界颈宽为5~6 nm[13–15]。

为便于区分平衡蒸发/解吸、孔隙堵塞与气穴，有

必要充分理解观察到的滞后回线。在孔隙堵塞或气蚀的

情况下，必须谨慎选择等温线（吸附）的适当分支来计

算孔径分布，并且必须选择考虑正确吸附机理的方法。

此外，更先进的工具如滞后扫描可以帮助阐明材料的孔

隙连通性[16–19]。在最近的一篇综述文章中，对这些

工具和方法进行了全面的讨论（参见参考文献[4]及其

中的参考文献）。

4. 表面积

表面积是优化包括气体储存在内的许多应用材料

的重要参数。尽管有文献限制，Brunauer-Emmett-Teller
（BET）方法是用于评估微孔和中孔吸附剂的最广泛使

用的方法。BET方程适用于单层和开始多层形成时的典

型范围（P/P0 = 0.05~0.3），适用于孔径大于4 nm的无孔、

大孔和介孔材料（如根据IUPAC分类的等温线II型和IV
型，见图1）。然而，BET理论所暗示的机理不适用于微

孔材料。因此，含微孔吸附剂的计算面积应仅被视为

“BET面积”（与可靠的表面积，即探针可接近的表面积

不同），并且应采用严格的标准来确定BET计算的线性

范围。这些标准在最新的IUPAC建议[1]中有详细说明。

遵守该标准能够比较实验室间的BET区域，但不一定能

提高确定BET区域的准确性。

选择合适的吸附剂也是表面积计算的关键。被吸附

物的横截面积是计算表面积精度的重要参数。氮（77 K）

一直是传统的表面积测量吸附剂，被广泛接受的横截面

积（0.162 nm2）是基于氮分子平放在表面上的假设。事

实上，已经证明，与氮的四极矩相互作用的官能团产生

了被吸附的氮分子的取向效应。因此，实际横截面积可

能比通常假定的值小得多，从而给结果增加了很大的不

确定性：某些表面积甚至高达20％ [1]。与氮不同，氩

由于表面官能团没有表现出特定的相互作用，作为原

图2. 铜基MOF中N2（77 K，圆形）和Ar（87 K，菱形）吸附等温线
的半对数图[7]。V：吸附体积。（经Wiley许可转载）
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子，无论材料的极性如何，氩总是以相同的方式置于表

面上，从而消除了有效横截面积的不确定性[20–23]。

5. 孔径大小

传统孔径计算的宏观热力学方法,如用于微孔分析

的Dubinin与Saito-Foley（SF）方法和用于中孔分析的

Barrett-Joyner-Halenda（BJH）方法，已知低估孔径大

小高达30％ [1–3,7,8]。这是因为这些模型不能准确描述

孔隙中受限流体的状态。传统方法的相关问题已经通过

应用基于分子模拟的微观方法（如DFT）来处理。这些

方法给出了孔隙中受限流体的热力学和密度分布情况，

并且能够准确地描述吸附相位到分子水平。这些最先进

的方法考虑了孔隙的几何形状，并且已经开发用于各种

各样的材料，如二氧化硅、碳和沸石等。DFT捕获微孔

填充的机理以及中孔中的孔隙凝结、蒸发和滞后机理。

因此，可以采用一种DFT方法来计算完整微孔和中孔范

围内的可靠孔径分布情况。

非定域密度函数理论（NLDFT）于1993年首次提出

[24]，随后又进一步发展[25,26]，这表明计算孔径分布

的DFT方法的准确性得到显著提高。如上所述，NLDFT
方法可以从滞后回线的吸附和解吸分支获得精确的孔径

信息，这对于复杂孔隙网络的孔径表征来说至关重要。

通过考虑由于亚稳态孔隙流体使用亚稳态吸附分支DFT
核所引起的冷凝延迟现象，介孔尺寸的分布情况可以

从等温线的吸附分支中得到[13,14]，这对于精确分析

含有H2（a）型和H2（b）型滞后回线的等温线是有必

要的，其中解吸分支不再代表平衡的汽液相变。基于

DFT的孔径分析方法被广泛采用，它们被推荐于2015
年的IUPAC建议[1]，并在国际标准（如ISO 15901-3）
中有所体现。这些方法在商业上可用于许多必需的吸附

剂和吸附剂对[10]。 
应当指出的是，尽管存在专用于碳和氧化表面的

NLDFT方法，但MOF非常特殊的表面性质对独特的

图3. 不同的滞后回线形状以及它们如何与孔隙网络和吸附机理相关联[4]。（a）H1型滞后；（b）H2（a）型滞后，表示解吸孔隙堵塞效应；（c）H2（b）
型滞后，也表示解吸孔隙堵塞效应；（d）H2（a）型滞后表示解吸分支中的气穴。孔隙插图代表了会导致每条等温线高于它的连通性的一个例子。
W：颈部宽度，Wc：临界颈部宽度。（经英国皇家化学会许可转载）
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MOF DFT内核的开发提出了挑战。然而，已经表明，

如果DFT模型的孔隙几何形状与实验样品的孔隙几何

形状相匹配，则与传统方法相比，仍然可以生成精确

的孔径分布。参考文献[27]指出了一种如何选择最适合

模型的有效方法，此方法在参考文献[6]中作了进一步

阐述。

用于碳孔径表征的NLDFT方法的一个缺点是，其

固体表面被视为化学均匀且分子光滑的。这导致了理论

吸附等温线中明显的分层台阶，这一点在实验中并未观

察到，从而造成在约1 nm处的NLDFT孔径分布中的伪

影。科学家已经提出了许多方法来表示表面异质性，包

括利用蒙特卡洛技术开发先进的结构模型，用混合几何

模型或二维DFT方法[28–32]对碳进行建模。为了解释在

某些碳材料中存在的表面不均匀性的影响，已经开发了

淬火固体密度泛函理论（QSDFT），其中包括代表分子

水平表面波纹的特征粗糙度参数[3,8,33]。最初开发用

于狭缝形孔的QSDFT方法也已扩展到应用于具有笼状

或通道状几何形状的微介孔材料[34]。

图4列举了QSDFT应用于为CO2储存应用而开发的

化学活性炭的例子[35]。QSDFT孔径分布用于将碳的孔

隙结构与材料的活化条件进行定性关联，并且允许确定

哪些孔隙控制了CO2填充容量和选择性关键信息以帮助

设计用于低压捕集和存储烟气中CO2的碳吸附剂[35]。

6. 高压气体吸附与储气评估

除了结构表征（BET表面积、孔径、体积与连接性

等）之外，气体吸附可用于直接评估多孔材料在施加

压力和应用温度条件下的各待测气体的存储容量，如

CO2、CH4和H2等。因为经常出现混淆或使用过量以及

总量和绝对吸附量不一致的情况，因此高压吸附将额

外的复杂性引入到数据解释中。对于低压（≤1 bar， 
1 bar= 105 Pa），表面过量和绝对吸附量是相同的，然而，

在高压气体吸附测量中，其差异不容忽视[1]。在上述

IUPAC报告[1]和MOF表征（参见参考文献[6]及其参考

文献）中对该主题和明确的定义进行了讨论。总之，表

面过量吸附是可以通过吸附直接测量的量，如果储存在

孔隙中的气体的总量很重要，则其可以转化为吸附的气

体的绝对量和总量。

在不同温度下，微孔的soc-MOF（图5）测量了高压

下的CO2和CH4吸附情况，作为对该材料的CO2/CH4储存

和分离潜力的研究[27]。但请注意，对于所研究的所有

温度，CH4都远高于其临界温度，而对于273 K和298 K 

的测量，CO2是亚临界温度。与CH4相比，这种热力学

状态的差异至少是导致CO2吸附能力较强的部分原因。

从这些数据可以得出结论，即在CO2亚临界温度条件

下，在高达约3 bar压力下的CO2/CH4分离应该是最有效

的。体相流体的热力学状态对吸附吸收的影响也清晰地

显示在图6中[27,36]，其说明了在高于或低于临界温度

（Tc）条件下氢在微孔soc-MOF中的吸附情况[36]。事实

上，在氢的沸点温度（20 K，T/Tc = 0.61）下观察到I（a）

型等温线，表明与77 K下的H2吸附情况（T/Tc = 2.33）

相反，在1 atm（1 atm = 101 325 Pa）的压力下，整个孔

隙空间已被液态填充。这也解释了在107 K时CH4和H2

显著不同的吸收（图6）[27]，即CH4（T/Tc = 0.56）再

次显示I（a）型等温线，表明用液态甲烷完全填充孔隙，

这与超临界H2（T/Tc = 3.24）吸附等温线相反。

最近，针对H2和CO2的储存应用，研究了超微孔

MOF RPM3-Zn [37]。在不同温度下测得的H2和CO2等

温线如图7所示[37]。对于该样品，在H2和CO2等温线

中都观察到滞后现象，然而，这里的滞后是完全不同的

起源，并且与毛细冷凝形成中孔的特征机理无关。在这

图4.（a）线性标尺和（b）半对数标尺中显示的碳K5-800与K4-700的高分辨率N2等温线。（c）来自QSDFT分析的相应孔径分布Dv（d）[35]。（经
美国化学会许可转载）
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种MOF的情况下，作为非闭合吸附/解吸分支特征的H2

滞后是由于极窄的超微孔（有效孔径宽度小于0.5 nm）

所引起的动力学限制。在氢的情况下，这种滞后现象

随着温度的升高（在97 K下）而消失，从而有可能从

97 K到117 K的范围内得出的等温线中获得可靠的吸附

热数据[37]。该MOF上的CO2吸附等温线也在较大范

围的温度和压力下进行了测量，从低于三重点到超临

界温度和压力。在低于234 K温度下的两级CO2等温线

特征与明显的、闭合的滞后回线相关联，其与开放的

H2滞后明显不同，在此情况下归因于MOF材料的结构

变化[如通过粉末X射线衍射（PXRD）所证实的]。值

得注意的是，滞后现象逐渐变窄并最终在较高温度下

消失，这导致在273 K和更高温度下产生了可逆的CO2

等温线。这是在MOF报告中的第一个例子，其中当结

构变化（或相变）伴随着气体吸附过程时，记录了在

“临界温度”下滞后的消失。这种有趣反应的潜在机理

目前还没有被完全理解，因此需要更多的实验和理论

工作。然而，滞后的收缩和消失可能表明，与MOF结
构变化有关的成核势垒随着温度的升高而降低，并最

终在某一“临界温度”消失，在该临界温度以上，极

小的压力变化都可以引起框架的可逆结构变化。MOF
框架的这种“超级灵活性”可能为气体分离应用带来

有趣的机遇。

活性炭也被广泛地研究以用于气体储存和分离应

用，特别是用于CO2储存。目前已知用来增加这些材料

CO2储存能力的一种策略是用杂原子（如氮和氧）掺杂

碳[38,39]。图8和图9展示了杂原子掺杂碳的例子[40]。
图8详细描述了结构表征，并包括Ar（87 K）吸附等温

线和由此产生的QSDFT孔径分布情况。图9展示了这些

碳在高压下（高达40 bar）的CO2表面过量和绝对吸附量。

图5. 不同温度下CO2和CH4在SOC MOF上的吸附比较[27]。（经Elsevier许可转载）

图6.（a）在20~107 K范围内收集的Fe-soc-MOF的变温H2吸附数据[36]（经美国化学会许可转载）；（b）107 K下的氢和甲烷等温线对比[27]。（经
Elsevier许可转载）
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由于超微孔的存在，这些吸附剂在低压（大气压）下表

现出优异的CO2捕获能力，但由于在碳中存在大微孔和

图7.（a）77~117 K的H2吸附；（b）在超微孔MOF上从185~343 K的CO2吸附[37]。Ads：吸附；Des：解吸。（经Elsevier许可转载）

图8.（a）杂原子掺杂的碳BIDC-(X)-700的氩（87 K）吸附等温线和（b）相应的QSDFT孔径分布Dv(d)（为清晰起见，孔径分布曲线偏移）[40]。（经
英国皇家化学会许可转载）

图9.（a）CO2表面过量和（b）298 K下杂原子掺杂碳的CO2绝对吸附等温线[40]。（经英国皇家化学会许可转载）

窄介孔的先进层次，因此其在高压下（30~40 bar）也表

现出高容量。
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7. 结语

由于在理解相和吸附行为方面的进步，推动了通过

气体吸附对微孔和介孔材料进行结构表征方面的研究进

展。正确理解结构对于将材料的结构和气体储存能力相

关联至关重要。IUPAC提供了明确的吸附选择建议，即

推荐Ar（87 K）吸附，特别是对于含有极性官能团的

材料，且CO2（273 K）可用于表征超微孔碳。选择正

确的吸附剂，再结合先进的DFT方法进行孔径表征，导

致纳米多孔材料的精确的孔径分布。通过解释所得到的

介孔材料的气体吸附滞后回线，可以获得更多的织构信

息。最后，可以使用高压下的气体吸附来直接评估材料

储存诸如CO2、CH4和H2等气体的能力。在解释从非刚

性材料（如某些MOF材料）上获得的吸附数据时必须

非常谨慎，吸附剂的结构变化导致吸附等温线中的步骤

/滞后现象，这不能采用表面积和孔径分析的标准方法

进行分析。需要新的理论方法来解释吸附剂的非刚性，

目前这种方法正在开发中。
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