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对微孔吸附常用经典分析模型的比较 
 
张建辉，张伟庆* 
中山大学化学学院，广州 510275 

 

摘要：文章采用列表对比的方式，简要介绍了微孔吸附常用经典模型的出处、应用范围、发展历史和各自的特点。

为了方便系统了解和掌握物理吸附中的微孔经典分析方法，文章将其分成三类：(1) 由标准等温线发展出的方法，

包括t-图法、αs-图法、n-图法和MP法；(2) 基于微孔填充理论的方法，包括D-R方法、D-A方法和D-R-S方法；(3) 目

前普遍使用的方法，包括原始HK方法(狭缝型孔)、HK-SF方法(圆柱型孔)和HK-CY方法(球型孔)以及三种改进后的

HK方法。 
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Abstract:  This paper briefly compares the source, application scope, development history and respective 

characteristics of the commonly used classical models of microporous adsorption. In order to facilitate the systematic 

understanding and mastery of classical microporous analysis methods in physical adsorption, the methods are divided 

into three categories: (1) methods developed from standard isotherms, including t-method, αs-method, n-method and 

MP method; (2) methods based on micropore filling theory, including D-R method, D-A method and D-R-S method; 

(3) the currently commonly used methods include the original HK method (slit pore), HK-SF method (cylindrical pore), 

HK-CY method (spherical pore) and the improved HK method.  
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物理吸附数据常用的分析方法大致可分为两类：一类是经典方法如t-图法[1,2]、HK法[1,3]；另一类

是分子动力学方法如NLDFT (非定域密度函数理论)、GCMC (计算机模拟方法)。尽管NLDFT和GCMC

方法有许多无可比拟的优点，但经典分析方法仍一直被人们广泛使用。经典方法有着普遍适用、分

析参数选择多、分析结果重现性高的优点，较少受仪器品牌和处理软件版本不同的影响，必要时可

使用Excel、Origin等软件在个人计算机上自行计算，为自主比较和分析数据提供了方便。 

为便于掌握要点，现用列表对比的方式按以下三条线索梳理经典微孔分析方法。 
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1  由标准等温线发展出的微孔分析方法 
人们很早就发现表面特性相似的非多孔样品其等温吸附线形状非常相似，于是就通过单位面积

吸附量或吸附层厚度对等温线进行标准化，由此所得的等温线叫做标准等温线[4]。标准等温线可用

于计算比表面积和分析孔结构[5]。 

以标准等温线为基础用于微孔分析的经典方法有t-图法[1,2]、αs-图法[1,5]、n-图法[6]和MP法[7]。 

1.1  t-图法 

使用t-图法[1,2]可发现实测等温线与标准等温线的差异，分析这些差异可从中获得孔的信息。 

Lippens和de Boer指出了t-图中t曲线形状的三种可能性[2]：(1) 只要多层吸附不受阻碍地发生在

无孔固体的自由表面上，t曲线就保持为直线；(2) 如果多孔固体中的多层吸附在一定压力下开始因

毛细管冷凝而增强，则t曲线上的点开始向上偏离直线；(3) 如果一些狭窄的孔隙被多层吸附填满，

则不会在整个表面上发生进一步的吸附，t曲线上的点开始向下偏离直线，于是，利用这些向下的偏

差来确定微孔的孔隙体积和孔隙表面积。 

有学者对t-图中t曲线形状与是否含有孔的关系有不同的看法并用数学方法作了证明[8]。 

由吸附等温线生成t-图的具体方法可参阅资料[9]。关于t曲线与其他曲线的对比说明详见表1和

表2，表中t是吸附质液膜厚度，tm是吸附质单层液膜厚度，V是吸附量，Vm是单层饱和吸附量。 

 

表1  t-图法与αs-图法、n-图法对比 

项目 t-图法 αs-图法 n-图法 

年代 

提出者 

1966 

de Boer等 

1970 

Sing等 

1979 

Lecloux等 

适用温度 

吸附质 

液氮温度 

氮气吸附 

液氮及其他温度 

氮气及其他吸附质 

同左 

同左 

数学表达式 t = tm

V

Vm
 αs = 

V

V0.4
 n = 

V

Vm
或n = 

t

tm
 

纵轴轴标、单位及 

来源 

吸附量V；cm3∙g−1 STP 

吸附等温线的纵轴数据列 

同左 

同左 

同左 

同左 

横轴轴标、单位及 

来源 

厚度t；单位为nm；由吸附等温线

纵轴数据列经过标准等温线或膜

厚方程变换获得 

吸附量比值αs；不同p/p0下吸附量与

p/p0为0.4时吸附量的比值，单位为1；

由吸附等温线纵轴数据列获得 

吸附量比值n；不同p/p0下吸附量

(或膜厚)与单层吸附量(或单层膜

厚)的比值，单位为1；由吸附等温

线纵轴数据列(或经变换)获得 

曲线是否过原点及

不过原点的原因 

t曲线在p/p0较低时会存在部分曲

(直)线不通过原点的可能，这与未

考虑吸附剂的性质有关 

αs曲线在p/p0较低时会存在部分曲(直)

线不通过原点的可能，这与未考虑吸附

质的性质有关 

n曲线初始部分是直线且总是通

过原点 

曲线斜率单位及 

斜率的物理意义 

斜率经变换后与比表面积单位相

同，斜率表观单位为cm3∙g−1∙nm−1 

STP 

斜率可用来计算、换算成比表面

积。此是MP方法的关键点 

斜率单位为cm3∙g−1 STP 

若直线过原点，则其斜率等于p/p0在0.4

时的吸附量 

斜率单位为cm3∙g−1 STP 

直线部分的斜率可用来计算比表

面积 

77 K氮气吸附相互

关系 

t = 0.538αs 

t = 0.354n 

αs = 1.859t 

αs = 0.658n 

n = 1.520αs 

n = 2.825t 

特点 几乎没有考虑吸附剂的性质；需

要从BET方法中获得Vm 

只考虑了吸附质的作用；不需要与吸附

层相关的数据 

同时考虑了吸附质和吸附剂两方

面的作用。提出了选择标准等温

线的一般化准则 

分析结果 给出微孔范围的孔体积和孔面

积，没有直接给出微孔分布 

同左 同左 
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表2  t-图法与MP法对比 

项目 t-图法 MP法 

年代及提出者 1966，de Boer等 1968，Mikhail等 

适用温度及吸附质 液氮温度，氮气吸附 同左 

纵轴轴标及单位 吸附量(气态)；cm3∙g−1 STP 孔容积(液态)变化量与水力半径变化量的比值；cm3∙g−1∙nm−1 

纵轴数值来源 吸附等温线的纵轴数列值 由t-图中两相邻数据点之间连线的斜率(相应于比表面积)差与

其相应的两横坐标(厚度)的算术平均值之积，经换算得到微孔

容积变化值，然后，除以相应的水力半径变化值 

横轴轴标及单位 厚度t；单位为nm 水力半径rh；单位为nm 

横轴数值来源 从实测等温线经标准等温线或膜厚度方程变

换得到 

微孔容积与比表面积值之比(见纵轴数值计算过程), rh = V/S 

分析结果 给出微孔范围的孔体积和孔面积，不能给出微

孔分布 

给出微孔体积和比表面分布。累积孔比表面与BET表面积一致；

累积孔体积与氮气可及的总孔体积一致 

 

1.2  αs-图法 

αs-图法[1,5]中的αs曲线与t-图法中的t曲线形状基本相同，对线性偏差的解释也相同。两个方法最

明显不同之处是αs是用p/p0 = 0.4 (p是吸附质压力，p0是吸附质饱和蒸汽压力，p/p0是相对压力)下的

吸附量V0.4对整条吸附等温线吸附量归一化，然后对p/p0作图[10]。有兴趣的读者可以探究一下αs-图法

用p/p0 = 0.4吸附量代替t-图法中单分子层吸附量的理由。 

另外，需要注意的是t-图法和αs-图法之间有两个本质区别[11]：(1) 选择用于绘制t-图的标准等温

线时几乎不考虑吸附剂的性质；(2) 绘制t-图时首先要从BET方法中获得Vm而绘制αs-图时则不需要。 

1.3  n-图法 

我们知道：在无孔固体上吸附层的平均厚度不仅取决于相对压力，而且受到吸附剂和吸附质之

间的相互作用影响。因此，选择标准等温线时要考虑两者间相互作用的强弱。此前的t-图法只考虑了

吸附过程中的吸附质作用、αs-图法只考虑了吸附过程中的吸附剂的作用；此后发展起来的n-图法[6]

则同时考虑了吸附质和吸附剂两方面的作用[10]。 

n是吸附质在吸附剂上的吸附层数，等于吸附量除以单层吸附量或吸附层厚度除以单层厚度。 

n-图法提出了选择标准等温线的一般化准则：表示吸附剂和吸附质两者之间相互作用强弱最简

单的方法是按BET方程中的C常数值大小[6]，由此，确定了5条标准等温线(n曲线：n1，C > 300；n2，

300 ≥ C > 100；n3, 100 ≥ C > 40；n4, 40 ≥ C > 30；n5，30 ≥ C > 20)。 

但是，Lecloux认为C值是吸附剂、吸附质相互作用强度的反映，应是连续变化的，不应将n曲线

表现为间断形式的五条曲线，于是，提出了一个数学式用来计算n曲线[10]。 

n曲线与t曲线、αs曲线的形状基本相同，对线性偏差的解释也类似。只要选择了适当的标准等温

线，所得到的n曲线初始部分是直线且总是通过原点，直线斜率与样品比表面积相关；而αs曲线、t曲

线在相对压力较低时会存在部分直线不通过原点的可能(与未考虑吸附剂或吸附质有关)。可以认为

n-图法是t-图法和αs-图法一般化的表述。 

在77 K氮气的条件下，t值、αs值和n值之间有着简单的数学关系[10,11]。 

t-图法、αs-图法和n-图法要点汇总见表1。 

1.4  MP法 

Brunauer基于t-图法提出了一种分析微孔结构的方法，将其命名为MP (micropore的缩写)法[7]。 

MP法与后续介绍的微孔其他经典模型不同：(1) 方法没有区分孔型(平板型和圆柱型孔)，用水

力半径rh描述孔的半径或半宽度(hydraulic radius，定义rh = V/S，其中V是一个或一组孔隙的体积，S
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是孔壁的表面积)；(2) 将吸附剂的孔分为窄孔和宽孔(narrow and wide pores)，与目前的分法不同。 

由吸附等温线或t-图生成MP图的具体方法可参阅文献[7,12]。 

有学者对n-图法也进行了如t-图法的扩展，扩展后的微孔分析方法称为MMP法，详见文献[10]。 

MP法是第一个获得孔体积和表面分布的微孔分析法，方法适用于分析孔径或孔宽小于3 nm的样

品。考虑到MP法源自t-图法，为便于了解和掌握该方法，将t-图法和MP法要点对比列成表2。 

 

2  与Dubinin微孔填充理论相关的方法 
Dubinin基于Polanyi吸附势理论提出了微孔体积填充理论[1,5]，并以该理论为基础先后发展出了

Dubinin-Radushkevich (D-R)方程[1,13]、Dubinin-Astakhov (D-A)方程[5,10,14,15]和Dubinin-Radushkevich-

Stoceckli (D-R-S)方程[5,10,15,16]等经典方法用于微孔分析。 

2.1  D-R方程 

1947年，Dubinin-Radushkevich为描述均匀微孔碳材料提出了D-R经验方程[1,13,15]。详见表3中所

列算式，式中E0为特征吸附能(characteristic energy)，与孔的形状、大小及分布有关；Vmicro为总微孔

体积；β称为亲和系数(affinity coefficient)是一吸附质对表面亲和能力的相对量度，规定苯的β等于1。 

 

表3  D-R方程与D-A方程对比 

项目 D-R方程 D-A方程 

年代 1947 1975 

适用吸附质 蒸气，也用于气体 同左 

适用吸附剂 活性碳，碳材料；适用于具备单一均匀微孔的材料，或 

者是具备很宽孔分布的材料中的均匀微孔部分的表征 

微孔分布很宽的碳材料；适合具备微孔分布很宽的材

料和完整的吸附曲线 

适用p/p0范围 104 < p p
0

⁄ < 0.1 (或0.2) 0.0 < p p
0

⁄ < 0.9 

方程形式 lnV = lnVmicro  ൬
RT

βE0
൰

2

൤ln
p

0

p
൨

2

 lnV = lnVmicro  ൬
RT

βE0
൰

m

൤ln
p

0

p
൨

m

 

纵、横轴标 lnV； ൤ln
p

0

p
൨

2

 lnV； ൤ln
p

0

p
൨

m

 

切线斜率意义 斜率 ൬
RT

βE0
൰

2

，所获得E0包含有微孔结构信息 斜率 ൬
RT

βE0
൰

m

，所获得E0包含有微孔结构信息 

截距数值意义 总微孔体积Vmicro 同左 

指数m 可看作是D-A方程中m = 2的特例 对宽微孔分布的吸附曲线，m = 1；单一均匀微孔分布

的吸附曲线，m = 2；碳分子筛吸附曲线，m = 3 

孔分布假设 吸附势能(相当于孔)服从Gaussian分布 吸附势能(相当于孔)服从Weibull分布 

分析结果 给出特征能量、极限微孔容量(体积)和等效比表面积 除给出同左侧结果外，还给出平均孔宽、孔分布最大

峰值 

 

将实际测试数据按D-R方程式整理后作图、在线性范围内作切线，从斜率中获得E0值；从截距获

得Vmicro值。若将Vmicro作为微孔单层吸附量来计算表面积，结果常常偏大。 

数据按D-R方程作图时常发生与线性偏离情形，被认为与样品中微孔不均匀有关；有时也会形

成两条直线，被认为可能是由二元微孔结构引起[10]。 

2.2  D-A方程 

1967年，Dubinin-Astakhov为描述碳材料不均匀微孔发展了D-R经验方程，提出D-A经验方

程 [5,10,14,15]，详见表3中所列算式。D-A方程与D-R方程形式上非常相似，差别是[lnp0/p]m项的指数m值

不同，可将D-R方程看成是D-A方程m = 2的一个特例，就像均匀微孔是不均匀微孔的一个特例一样。 
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指数m在D-A方程中的意义并不明确[10]，文献对m值有较多讨论[14,15]。设定m参数的结果是解决

了方程作图时的非线性问题。有的数据处理软件将D-A方程中的参数m称为优化指数(Optiimize 

exponent)，使用时需要指定。表3方程式中R是摩尔气体常数，T是绝对温度。 

2.3  D-R-S方程 

1977年，Stoceckli认为，D-R方程只适用于孔径分布均匀且分布范围窄的微孔活性炭，后来基于

量热法和小角度X光衍射对微孔的测试结果导出了一个能应用于不均匀细孔的一般等温式，称为

D-R-S方程[16]。D-R-S方程给出Vmicro、E0和微孔分布数据等数值，但人们对其所给出的微孔表面积值

则有不同看法[10]。D-R-S方程尚未见于仪器配套数据处理软件中，需要使用该方程的读者可研读相

关原始文献，D-R方程与D-A方程要点见表3。 

需强调的是，D-R、D-A和D-R-S三个方程主要用于研究碳材料微孔结构并取得了极大成功[10]。 

 
3  目前普遍使用的HK方法 

Horvath和Kawazoe (HK)基于Everett和Powl的工作，提出了分析微孔样品在液氮温度吸附氮气的

半经验方法，得到了孔隙大小和填充孔隙的相对压力之间简单的对应关系，称为HK方程[3]。根据是

否用Langmuir模型修正，可进一步分为HK方程和经Cheng和Yang (CY)修正HK方程[17]两类。HK方法

(改进前后两类HK方程)是目前普遍使用的微孔经典分析方法。 

3.1  HK方程 

Horvath和Kawazoe认为：对于某一给定尺寸和形状的微孔会在某一特定相对压力下发生微孔填

充。该特征压力直接与吸附剂-吸附质相互作用能有关。HK方程按形成孔型共有3种数学形式：狭缝

型的Original HK方程[1,3]、圆柱型的HK-SF方程(其中SF是Saito和Foley的缩写) [18]和球型的HK-CY方

程[17]。 

3.1.1  Original HK方程 

Horvath和Kawazoe在研究液氮温度下石墨碳-氮气吸附等温线时得到了狭缝型微孔宽与相对压

力的数学关系即Original HK方程[1,3]，写成简单函数关系如式(1)，式中mn代表吸附剂和吸附质的多种

参数如极化率、磁化系数、表面密度原子直径等，l为两层石墨间距即狭缝型微孔宽度。 

ln ቆ
p

p0

ቇ  = 
1

RT
fOrigin-HK(mn, l) (1) 

3.1.2  HK-SF方程 

Saito和Foley在研究液氩温度下沸石y分子筛-氩气吸附等温线时得到了圆柱型微孔与相对压力

的数学关系即HK-SF方程[18]，写成简单函数关系如式(2)，式中rSF为圆柱型微孔半径。 

ln ቆ
p

p0

ቇ  = 
1

RT
fHK-SF(mn, rSF) (2) 

Saito和Foley告诉我们[18]：在相同的p/p0下，圆柱孔模型会显示出更大的孔隙尺寸。圆柱模型还

表明，随着孔径的减小，p/p0的下降幅度会更大，特别是在孔径小于0.8 nm的情况下。 

3.1.3  HK-CY方程 

Cheng和Yang在研究液氮温度下沸石5A分子筛-氮气吸附等温线时得到了球型微孔与p/p0的数学

关系即HK-CY方程[17]，写成简单函数关系如式(3)，式中rCY为球型微孔半径。 

ln ቆ
p

p0

ቇ  = 
1

RT
fHK-CY(mn, rCY) (3) 

上述三个方程虽是从各自特定吸附温度、吸附质和吸附剂推导得到的，但方程适用范围并不限

于原来的范围。目前仪器配套的处理数据软件大都提供了不同温度、数种吸附质和多种吸附剂(如石

墨碳分子筛、沸石分子筛等)的选择组合，可根据实际情况选用。对于处理数据软件没有的参数也可

尝试从其他资料中查找然后输入到处理软件中计算孔分布或联系厂家寻求帮助。若不使用仪器配套
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软件处理数据改用Excel等通用软件计算也可以，只是第一次计算时的工作量会比较大。 

尽管Original HK方程、HK-SF方程、HK-CY方程要点大都相同，但为了便于系统了解微孔吸附

常用经典分析模型和加深印象，现仍以列表形式展现，详见表4。 

 

表4  Original HK方程与HK-SF方程、HK-CY方程对比 

项目 Original HK方程 HK-SF方程 HK-CY方程 

年代 1983 1991 1994 

提出者 Horvath, G. and Kawazoe, K. Saito, A. and Foley, H. C. Cheng, Linda S. and Yang, Ralph T. 

适用孔型 狭缝型 圆柱型 球型 

常用测试温度 77 K、87 K、195 K、273 K和298 K 同左 同左 

常用吸附质 N2、Ar和CO2 同左 同左 

常见吸附剂 石墨碳分子筛、沸石分子筛等 同左 同左 

分析结果 微孔孔径-累计体积分布等信息 同左 同左 

 

3.2  经CY修正的HK方程 

Horvath和Kawazoe假设所分析的吸附等温线符合Henry定律(线性) [19]，然后得到HK方程；Cheng

和Yang [17]认为微孔吸附等温线用Langmuir模型(非线性)表示更好，于是对Original HK方程进行了修

正：在方程的右侧增加一修正项，见算式(4)，式中θ为填充度。Cheng和Yang对圆柱型的HK-SF方程

和球型的HK-CY方程进行了同样形式的修正，算式不再一一列出。添加修正项后的方程统称为经

Cheng和Yang修正HK方程。 

ln ቆ
p

p0

ቇ  = 
1

RT
fOrigin-HK

ሺmn, lሻ  ൤1  
1

θ
ln ൬

1

1  θ
൰൨ (4) 

需要特别注意的是修正后的孔分布峰形较修正前的明显锐化且峰值位置移向较小的尺寸[17]，除

此差别之外，三个修正后方程的要点与修正前的都相同，不再另外列表对比。 

仪器配套处理数据软件大都提供了Cheng和Yang修正选项，需要时可以选用。 

 

4  结语 
一直有学者对DR及DA [20]、HK [21–23]等经典模型进行新的推导计算[22,24]或改进[20–22,25]，在新型

材料微孔分析中应用 [26,27]，还有学者将用经典模型处理的数据与DFT (定域密度函数理论) [21]或

GCMC [28]处理结果进行对比研究，也有学者利用改进的HK方程从已知等温线预测不同分子和温度

下微孔的等温线[29]；同时，有学者指出了包括使用经典模型分析微孔时各种分析方法的常见缺陷和

局限[30]。总之，经典分析方法并没有在NLDFT或GCMC方法模型不断增多的背景下被人们忽略和舍

弃，经典分析方法一直被普遍使用和不断发展中。 
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