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适用于本科教学的BET比表面测定实验

陈小娟 张伟庆 余小岚 李瑞英 陈六平*

(中山大学化学学院，广州 510275)

摘要：采用自组装的流动吸附仪建立了基于BET吸附原理的快速测定固体比表面积的实验方法(单点

法)，对同一活性炭样品，在多功能气体吸附系统上进行对照实验(多点法)。实验结果表明，采用流动吸

附仪测定比表面积方便易行，数据稳定可靠，实验教学效果良好。本文介绍这一特色实验，期望对从事

物理化学实验教学的同行有所助益。
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Measuring BET Specific Surface Area: A New Experiment for
Undergraduate Teaching

CHEN Xiao-Juan ZHANG Wei-Qing Yu Xiao-Lan LI Rui-Ying CHEN Liu-Ping*

(School of Chemistry, Sun Yat-Sen University, Guangzhou 510275, P. R. China)

Abstract: Using the home-made adsorption device, a method for quick measurement of solid specific

surface area was established based on the BET adsorption theory. A contrast experiment designed by

multipoint method was also carried out with the automatic adsorption apparatus. The experimental results

show that the presented method is convenient. We hope that peers who devote in physical chemistry

laboratory teaching can use this characteristic experiment.

Key Words: BET; Specific surface area; Flow adsorption method; Automatic adsorption apparatus;

Adsorption/desorption isotherm

比表面积亦称比表面[1]，是指单位质量(或单位体积)的固体物质所具有的总表面积，包括内表面

和外表面，其数值与分散粒子的大小有关。任何固体物质的表面都是不均匀的，存在凹凸、微空、毛

细管(孔)等，其比表面大小和孔径分布情况取决于制备条件，它们是评价多孔材料的反应活性、吸

附、催化等多种性能及了解固体表面性质的重要参数。测定固体物质的比表面在催化剂、药品、陶

瓷、活性炭、纳米碳管、粉体材料等的生产和研究方面都具有十分重要的意义。

本文介绍我院现代化学实验与技术课程之物理化学实验教学组研制的一种适用于本科教学实验的

BET实验装置，其同时可用于科研合成固体材料比表面的初步筛选。该法设备简单、操作方便、测

定时间在2 h左右，仍为一般缺乏低温高真空设备的实验室所能采用的一种方法，尤其适合用于高校

本科物理化学实验课程教学。
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陈小娟等：适用于本科教学的BET比表面测定实验No.7

1 实验背景

1.1 BET比表面积的测定原理

若气体在1 g吸附剂的内、外表面形成完整的单分子吸附层就达到饱和，那么只要将该饱和吸附

量(吸附质分子数)乘以每个吸附质分子在吸附剂表面上占据的面积，就可求得吸附剂的比表面。朗缪

尔(Langmuir)于 1916年提出的单分子层吸附理论就被应用于测定固体比表面。1938年，布龙瑙尔

(Brunauer)、埃梅特(Emmett)及特勒(Teller)(简称BET)三人将朗缪尔吸附理论推广到描述多分子层吸附

现象，进而建立了BET多分子层吸附理论[2]，推导出BET公式如下：

p/p0

Γ(1 － p/p0)
= 1
Γm∙C

+ C － 1
Γm∙C

∙
p
p0

(1)

式中：p为平衡压力；p0为吸附平衡温度下吸附质的饱和蒸气压；Γ为平衡时的吸附量；Γm为每kg吸

附剂表面上形成一个单分子层时的饱和吸附量；C为与温度、吸附热和气体液化热有关的常数。当相

对压力p/p0在0.05－0.35的范围内，吸附等温线通常是呈线性的，通过实验测定一系列的p和Γ数据，

然后以
p/p0

Γ(1 － p/p0)
对p/p0作图可得一直线，其斜率为m = C － 1

Γm∙C
，截距为I = 1

Γm∙C
，从而可得：

Γm = 1
m + I

(2)

进一步可求得固体的比表面S为：

S = Γm × NA × A (3)

式中，S为比表面，即每1 kg吸附剂具有的总面积，m2∙kg－1；NA为阿伏加德罗常量；A为每个吸附质

分子的截面积，nm2。

1.2 BET比表面积的测定方法

基于BET多层吸附理论测定固体物质比表面的基本原理，许多厂商研制了多种比表面测定仪并

在科研和工业产品品质检测中获得了广泛应用[3,4]，最常见的有容量法、重量法及气相色谱法。其中，

前两种为静态法，最后一种为动态法。

BET静态吸附法是一种经典的比表面测定方法，目前已有大量商品化的自动吸附仪，但其仪器

装置复杂且价格昂贵、操作条件要求苛刻、测定周期较长，这类仪器主要用于科研和高端制造工业，

很难应用于本科实验教学。而动态吸附法虽有快速、灵敏度高的优点，但受实验过程多种因素制约，

在测定精度上有一定局限性[5]。马波等[6]对此法改进后使测定结果更为准确，但仍需气相色谱仪及低

温操作条件。为此，商连弟等[7－11]开发了不同吸附质的“干燥器”法，将乙醇和二甘醇按照比例混

合，调节折光率以调节相对压力p/p0的值，置于真空干燥器内进行静态吸附，测得试样的比表面结果

和氮气吸附法测定比表面的结果能够较好地相符，误差在10%之内。此法整个过程操作虽然简单，但

仍需要一定的真空条件，且测量较为耗时，一般需要20小时或更长时间才能达到吸附平衡。

1.3 吸附量的计算方法

1) 多点计算法。

经由上述式(1)－式(3)计算出比表面的过程称为多点法，其需要测定多个不同的相对压力p/p0下的

吸附量，测定过程十分耗时。

2) 单点计算法。

当已经确定某种材料的BET图是一条直线时，可采用简化的方法，当p/p0在0.2－0.3范围内，且

C >> 1时，BET图纵坐标上的截距 I = 1/(Γm∙C)可近似为0，则在等温线上只需测量一点，式(1)可简化

为 Γm = Γ (1 － p/p0)，此即单点法。实验证明，单点法与多点法所得的比表面数值之差一般不超过

5% [12]，在一般对比表面数据准确度要求不太高的情况下，单点法可大大节省测定时间。
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按图1装置测定比表面积时，可由下法计算吸附质(如甲醇)的相对压力p甲/p0。

N2以流速 ν1从流量计K1进入饱和器A，带走了饱和的甲醇蒸气，使气流速度由 ν1增加到 ν1 + Δν，

而Δν与 ν1 + Δν之比等于混合气体中甲醇的摩尔分数，又等于p0 /pA ( p0为实验温度下甲醇的饱和蒸气

压，pA为实验大气压)，即：

Δν
ν1 + Δν

=
p0

pA

Δν =
p0ν1

pA － p0

(4)

混合气体从饱和器A进入混合器B后，又被来自流量计K2的N2 (流速为ν2)所冲稀，这时混合气流

的总速率 ν等于 ν1、ν2及Δν之和，甲醇在混合气流中的分压为p甲 (即吸附平衡时吸附质的压力)，p甲与

实验大气压pA之比为：

p甲

pA

= Δν
ν1 + ν2 + Δν

= Δν
ν

(5)

将式(4)代入式(5)，整理后得：

2 流动吸附法测定固体比表面积

本文采用自制的BET实验装置，调节载气(N2)以一定的流速携带甲醇蒸气连续不断地流过活性炭

表面，一段时间后，采用称重的方法确定甲醇的吸附量，最终由BET公式计算出活性炭的比表面积。

2.1 实验测定装置及原理

我院现代化学实验与技术课程物理化学实验教学组在多年的教学实践中，经多次改进，研制的

简易型比表面测定装置示于图1。

图1 流动吸附法测定固体比表面装置图

T. 钢瓶阀门；T1. 减压阀；T2. 调压阀；T3、T4. 微量调节阀；T5. 活塞；M. 高压氮气瓶；F. 净化器；J. 稳流管；W. 压力表；

K1、K2. D08-1F流量显示仪；D1、D2. 三通阀；S. 皂膜流速计；G1、G2. 预热管；A. 饱和器；B. 混合器；L. 样品管；C. 筛板；

N、D. 磨口塞；P. 吸附仪(G1、G2和P均置于恒温水浴中，水浴高度以水面高过样品管中的样品为准)；K. 玻璃丝
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2.2 实验测定

2.2.1 仪器试剂

仪器：流动吸附法测定固体比表面装置一套，由气源(N2)、甲醇相对压力控制和吸附量的测定等

三部分组成；分析天平(0.1 mg)、秒表、皂膜流量计、吸附仪、样品管、电子质量流量计、预热管、

压力表、玻璃恒温水浴一套；其他仪器见图1。

试剂：甲醇(A. R.)；活性炭(20－40目，产品批次：#20150102，天津福晨化学试剂厂，在300 °C左

右通高纯N2 3 h，以除去吸附的水分、有机杂质等；停止加热，冷却到室温后，存放在干燥器中备用)。

2.2.2 实验安排

本实验作为现代化学实验与技术之物理化学实验的一个实验项目，已经在中山大学化学学院开设

15年，目前经改进的仪器共有６套，每次参与该项目学生为 10－12人，2人一组，实验完成时间为

90－120 min。实验中使用到氮气高压钢瓶，可能涉及到氮气的泄露或钢瓶的倾倒等风险，均已做好

相应的防护措施。

2.2.3 实验步骤[14]

1) 开启磨口塞N，在饱和器A中装入适量甲醇(图1)，调节恒温槽温度高于室温2 °C左右。

2) 打开气瓶总阀T，调节减压阀T1使表压在1.5 kg∙cm－2左右，旋转D1和D2 (D1、D2合成一个双三

通阀)接S位置(流速档，连接皂膜流速计)，先调节T2的压力至0.7 kg∙cm－2左右，再缓慢调节T4、T3，

使流速 v1、v2分别为5 mL∙min－1、15 mL∙min－1左右，以控制p甲/p0在0.2－0.3之间。流速可在S上准确

测定，每个流速须平行测定3次，最后取平均值。待流速调好后，将D1、D2接至P (吸附档)。

3) 在样品管L的筛板上铺一薄层玻璃丝，盖好管塞，在分析天平上称量，然后装入0.4－0.5 g已

p甲

p0

= ν1 + Δν
ν

= ν－ ν2

ν

p甲

p0

= ν1

ν1 + ν2 － ν2∙ p0

pA

(6)

式中，ν1和 ν2用皂膜流速计直接测得，pA的值由实验室内气压计读出，p0为实验温度下甲醇的饱和蒸

气压，可由经验公式计算[13]。本实验以甲醇为吸附质，其分子截面积为0.25 nm2。

在比表面不太小(不少于 200 m2∙g－1)、截距不太大的情况下，可采用上述的单点法来计算比表

面，本实验即采用此法，即把截距 I取为零，在 p甲/p0 ≈ 0.3处测得一点，该点与原点连成一条直线

(图2)，计算直线斜率，代入式(2)算得Γm，再将Γm代入式(3)得到活性炭的比表面积。

图2 甲醇在活性炭上吸附实验的BET图
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3 自动吸附仪测定比表面积的实验结果

利用多功能吸附系统(BELSORP-HP，日本)，在液氮温度下测定了活性炭对氮气的吸(脱)附等温

线，得到活性炭的比表面积[15]，与自组装的流动吸附仪测定的比表面进行对比，同时对活性炭的孔径

大小进行了分析。

a) 比表面积。

图3为一组实验中由多点法测定的活性炭的BET图，按式(1)进行直线拟合(式中的吸附量Γ、单

层饱和吸附量Γm均可用平衡压力下试样所吸附的氮气体积Va及单层吸附量Vm来表征，p和p0则分别表

示吸附平衡压力和液氮温度下氮气的饱和蒸气压)，得其比表面为347.76 m2∙g－1。

处理好的活性炭，盖好管塞后称量，即得样品质量。

(4) 将样品管置于吸附仪中，在稳定的流速下通气50 min至1 h后，于分析天平上称重可得被吸附

甲醇的质量，继续通气15 min左右，再取出称重……直至两次称重的质量差不大于0.5 mg，则可认为

达到吸附饱和。

(5) 实验完毕，将样品管洗净、干燥，并置于干燥器中。

2.2.4 实验数据及结果

本文收集了一学期内本科生测定的 65组数据，示于表 1。其中，t 槽为恒温水浴温度，用于计算

p0。65组学生测定的活性炭的比表面的平均值为309.36 m2∙g－1。

表1 甲醇在活性炭上等温吸附的实验数据及结果

序号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

…

65

t槽/°C

25.00

29.00

25.10

25.50

28.00

26.00

28.00

24.90

26.50

30.00

…

19.00

p 甲醇/kPa

16.85

20.69

16.94

17.30

19.67

17.75

19.67

16.76

18.21

21.76

…

12.23

p 大气压/kPa

102.40

102.40

102.40

102.20

102.10

102.21

102.10

102.21

102.21

102.19

…

103.40

m 活性炭/g

0.4080

0.4709

0.4590

0.4810

0.4813

0.4469

0.4427

0.4597

0.4496

0.4156

…

0.4615

v1/(mL∙min－1)

4.770

5.014

5.210

4.878

4.900

5.310

4.986

4.870

5.130

5.260

…

5.430

v2/(mL∙min－1)

15.74

15.37

16.29

15.40

15.41

15.27

15.87

15.14

15.45

16.04

…

15.95

m 甲醇/g

0.0443

0.0434

0.0504

0.0539

0.0423

0.0418

0.0383

0.0447

0.0439

0.0421

…

0.0405

p 甲/p0

0.266

0.290

0.277

0.276

0.283

0.296

0.280

0.278

0.288

0.294

…

0.279

Гm/(mol∙kg－1)

2.487

2.042

2.478

2.532

1.968

2.055

1.944

2.192

2.171

2.232

…

1.976

S/(m2∙g－1)

374.26

307.29

372.88

381.07

296.18

309.22

292.54

329.84

326.66

335.88

…

297.39

图3 多点法测定的活性炭的BET图
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采用相同步骤，进行了 6 组平行实验，测定的活性炭的比表面积分别为：336.21、347.76、

315.68、312.56、316.31、310.25 m2∙g－1，其平均值为323.13 m2∙g－1。

b) 吸脱附等温线及孔径分析。

利用吸附等温线可以进行吸附质在吸附剂表面运动状态的研究，也可以进行吸附剂表面结构与性

质的研究，还可以进行吸附质与吸附剂之间相互作用的研究。当吸附剂和吸附质达到平衡时，吸附剂

固体吸附吸附质气体或蒸气的量与吸附剂质量成正比，平衡吸附量取决于吸附温度、气体或蒸气压力

以及吸附剂和吸附质气体的性质。图4是在温度为77 K时测得的活性炭等温吸脱附曲线，该图符合第

IV类的吸附等温线特征，在低p/p0区，与 II型等温线相似，曲线凸向上、有拐点，表明单分子层吸附的

完成，可由BET方程解释。随着p/p0的增大开始发生第二层吸附，吸附等温线平缓上升，渐渐接近饱

和蒸气压(p/p0 = 1)，对于吸附等温线渐渐接近饱和蒸气压的情况，可认为是由于孔内吸附膜被吸附质液

体润湿所引起的。由图4可知，吸附等温线和脱附等温线不重合，脱附等温线在吸附等温线的上方，可

看到迟滞回线。迟滞回线的形状随吸附系统的不同而异。迟滞回线的产生通常与毛细管凝聚有关。

图4 活性炭的吸脱附等温线图(77 K)

根据 IUPAC[16]的分类法：孔宽度小于2 nm的为微孔，介于2－50 nm的为中孔，大于50 nm的为大

孔。这种分类法是按照每一类孔在吸附等温线上的特征吸附效应来划分的。通常将产生 IV型吸附等

温线的孔径范围分类为中孔。根据开尔文方程[17]，若存在中孔和大孔，则固体表面一定会发生毛细管

凝聚现象。实验中还选用BJH法对活性炭样品中的孔分布进行了计算(图5)，计算范围为1－100 nm。

由图5可知，样品中含有大量中孔，峰值孔径为2.0 nm、4.0 nm左右。

图5 BJH法计算的活性炭孔分布
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4.2 误差分析与讨论

当相对压力在0.05－0.35之间时，BET图有较好的直线关系，其原因是由BET吸附原理的基本假

设决定的。推导BET吸附方程的基本假定是多层物理吸附，因此在相对压力小于0.05时，因相对压

力太小无法建立多层物理吸附平衡，甚至单分子层吸附也远未完成，表面的不均匀性就显得突出。而

在相对压力大于0.35时，因毛细管凝聚变得显著起来，破坏了多分子层物理吸附平衡，因此在实验中

p甲/p0要控制在0.3左右，以保证实现多分子层吸附而又不会出现毛细管凝聚现象。

综上，影响本实验准确性的因素有：① 实验体系的稳定性，如室内气压、氮气气压的稳定性等

是影响相对压力的首要因素，因此需要准确地调节系统的压力并保持稳定；② 流速测定的准确度，

流速的准确测定是影响实验结果的重要因素，本文要求相对压力p 甲/p0在0.05－0.35之间以满足BET方

程的适用性，而流速v1、v2的比值直接影响p 甲/p0的结果，因此本实验的气体流速采用皂膜流量计准确

标定，且每个流速测定3次取平均值以减少实验系统误差；③ 恒温槽控温的精度，恒温槽须精确控温

以保证吸附的热力学平衡，同时要保证样品管完全浸没到恒温槽中，若活性炭未完全浸入恒温体系则

会导致甲醇蒸气在管壁上冷凝，导致实验结果有偏差；④ 吸附剂和吸附质之间的相互作用，甲醇是

极性分子，容易与活性炭中的杂质相互作用引起极化，会导致实验结果偏大，因此在活性炭使用前须

高温通氮气活化，尽可能除去附着的有机杂质；⑤ 实验操作引起的误差，如在称量样品管过程中没

有盖紧样品管两端，从而导致活性炭吸水引起称量误差乃至吸附性能下降，又如在装样品时样品管中

玻璃丝之间有微小缝隙，可能导致样品损失，从而影响实验结果等等，这些都是人为误差，应尽量避

免。

此外，本实验采用的流动吸附法与氮气吸附法测定比表面相比，前者的比表面积是将单个甲醇分

子的截面积乘以饱和吸附量计算而得，而后者是氮气分子在低温条件下的截面积与饱和吸附量的乘

积，所用吸附质不同，这对实验结果也会有一定程度的影响。

本文使用自制的流动吸附装置，同时采用一点法计算比表面积。本法仅对比表面积不小于200 m2∙g－1

4 实验结果比较与讨论

4.1 实验可靠性验证

利用自行组装的比表面测定装置开展本科教学实验，本文采集了最近一学期的学生实验数据测

定值，共 65组数据(表 1，考虑到数据太多，部分数据未列出)，全体数据的平均值为 309.36 m2∙g－1。

与此同时，采用自动吸附仪进行了活性炭比表面的 6 次平行测定实验，其实验结果的平均值为

323.13 m2∙g－1。这两个平均值的相对偏差为4.26%。

假定两种方法测定的活性炭比表面积的数值均符合正态分布，由Minitab软件[18]利用双样本齐方

差 t检验法对两种方法测量结果做显著性检验(具体分析结果见表2)。由分析结果可见，假定置信水平

为 95%，计算其P值为 0.12。根据统计学原理[19]可知，P > 0.05时，不能否认无效假设(也叫 0假设，

即“两种方法测定的比表面积的总体平均值相同”的假设)。由上述显著性检验结果可知，采用自组

装的流动吸附仪测定的活性炭的比表面数据与由自动吸附仪所测得的比表面数据相比没有显著的差

别。

表2 多点法与单点法的双样本 t检验结果

方法

多点法

单点法

N

6
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S的平均值/(m2∙g－1)

323.13

309.36

标准差/(m2∙g－1)

15.2

45.0

平均值标准误差/(m2∙g－1)

6.2

5.6

差值 = mu (reference) － mu (experimental)；差值估计：13.77；差值的95%置信区间：(－4.03, 31.57)；

差值 = 0 (与≠)的 t检验：t = 1.65，P = 0.12，自由度 = 15
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的固体物质的测定较为适宜，这也是本实验的局限所在。本文以活性炭为吸附剂、甲醇作为吸附质进

行研究，对其他的物质并没有涉及，今后可尝试采用其他体系，如氧化铝、硅胶等作吸附剂，乙醇、

乙二醇或其他有机物等作吸附质进行进一步探讨。

5 结 语

固体表面吸附是界面科学的重要内容。固体比表面作为表征各类材料性能的重要参数之一，其测

定已成为化学、材料、物理、制药、化工、建材等学科和行业的常规实验。基于BET吸附原理开发

的自动吸附仪更适用于系统地研究一定的固体体系，其操作条件高，测定时间长，经济成本大，是科

研工作中明确固体形状及内部结构的有效手段之一。目前我院中心实验室、2个教育部重点实验室、

Lehn功能材料研究所等部门共有进口的各种型号吸附仪7台，其全部用于科研实验，机时还显紧张，

将其用于本科生教学实验不仅不现实，而且使用成本较高。

对本科教学实验来说，尽管流动吸附法不能如自动吸附仪那样，能得到详细的吸附等温线及孔径

大小等信息，但此法测定固体比表面具有简便、经济、快速等优势，不仅能让学生深入理解BET法

测定比表面的基本原理、明确其测定流程，同时掌握气体流速的两种测定方法和技术，更好地理解由

简易装置亦能获得与贵重仪器相同的测定效果的精髓，从而建立科学的思维方法。此法也可作为科研

工作中初步筛选比表面大小的方法之一，具有高效率、低成本的特点。我院在大三化学类专业的本科

生中开设“BET流动吸附法测定比表面”实验已有数年，实验装置亦经过多次改进，取得了很好的

教学效果，对其他兄弟院校具有一定的借鉴作用。
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