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非金属矿物比表面积及孔隙度测试方法研究
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王虎，张萍

（中国地质科学院郑州矿产综合利用研究所，郑州，!"###$）

摘 要：对较有代表性的若干非金属矿物和材料比表面积、孔体积及孔径的测定条件和影响

因素进行了试验研究，结果表明：该方法可以测定低至#’$+"的比表面积。从标准物质分
析与样品外检对比可知，分析质量可靠，准确度高、重复性好、快速、简便、成本低、无污染，能

够满足非金属矿物材料深加工和综合利用的需要。

关 键 词：非金属矿物材料；比表面积；孔体积；孔径；测定方法

中图分类号：,-!"’./!! 文献标识码：0 文章编号：$##$1##2-（"##$）#!1##$%1#-

$12345607892:81;5<071=53965:$>7?;6;?$2:68?7(:788<3@5:7’5A2B7
56#5<10718AA;?0;<7:8A9
!"#$%&，’%"#$()*+

（!"#$%&"’()$*+,+(+#’-.(/+,0(10’*#2+,/,&3+,’$’-.,$#13/4#*’(15#*，6789，!"#$%&"’(
!.###-，6",$3）

(C91:8?1：(345367+389:;<9)=>7<+:=3?8+3:<)678*@?8=797?8<:8=:AA3@978*
A:@9?6<?A<53@7A7@<)6A:@3:63:，5?63B?;)+3:8=5?63<7C3?A<3B36:;63563<389:97B3
8?81+39:;;7@+7836:;<:8=+:9367:;<’DE363<);9<<E?F9E:99E7<+39E?=@:8+3:G
<)63:<53@7A7@<)6A:@3:63:F79E;?F36;7+793=?A#’$+"’0>@?+5:67<?8F79E<9:8G
=:6=<)H<9:8@3:8=+3:<)678*?)9<7=3，9E3+39E?=@:8+3399E3833=A?6A)69E36
56?@3<<78*:8=@?+563E38<7B3)97;7C:97?8?A8?81+39:;;7@+7836:;<:8=+:9367:;<
F79E=3538=:H;3I):;79>，E7*E:@@)6:@>，*??=6353:9:H7;79>，E7*E1<533=，@?8B3G
8738@3，;?F@?<9:8=8?815?;;)97?8’
D74E5:39：8?81+39:;;7@+7836:;+:9367:;<；<53@7A7@<)6A:@3:63:；5?63B?;)+3；
5?63<7C3；+3:<)678*

非金属矿物的应用主要取决于矿物本身

所具有的特异物化性质和工艺性能，因此，研

究和发展非金属矿物的物化性能是非属矿开

发利用及深加工的前提条件。非金属矿物化

性能分析测试研究工作在我国起步较晚，严

重制约着我国非金属矿工业产品的创新和发

展。非金属矿物和材料的比表面积及孔隙度

是表征非金属矿物和材料表面性质的重要参
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数。对于非孔非金属材料，根据其表面积大

小，可选择作为工业上特殊的填料或添加剂；

在超细物料加工过程中，粉碎能耗同物料在

粉碎时新增比表面积成正比，而产品生产成

本主要取决于耗能多少，因此，可根据其用途

及其它具体参数的要求，通过对其比表面积

的测量，监控粉碎能耗；对于多孔非金属材

料，根据其比表面积大小及孔径分布状态，可

选择作为工业上某些特定的吸附剂或载体，

有效地指导科研及开发工作。

比表面积是指!"固体物料的总表面积，
它包括物质晶格内部的内表面积和晶格外部

的表面积，是粉末及多孔物质的一项重要参

数，在材料、石化、环保及化工工业的科研生

产部门有着广泛的应用。例如，催化剂、分子

筛、活性白土、硅藻土及油漆、化妆品填料等

一些特殊用途的超细材料。

测定比表面积的方法较多，曾经试验研

究过的有高浓度悬浮液中的阻尼沉降法、溶

解度法、溶解速率法、放射性法和流动微量热

法。但由于上述方法准确度低、精密度差，而

不能应用于实际工作中。常用的方法有：氮

吸附法、氪吸附法、有机蒸汽吸附容量法、有

机蒸汽吸附重量法、色谱氮吸附法、气体透过

法、消光法、电子显微镜法，其中低温氮吸附

法被认为是经典分析方法。由于国产组装仪

器简陋，而测定条件要求较高，造成现有的方

法准确度低，重复性差、应用范围较窄、操作

繁琐、分析周期长，而且所分析结果并未完全

真实反映非金属矿物材料的表面性能。

我所于!##$年引进了美国麦克公司

%&%’()))型比表面及孔隙度分析仪，该分
析系统属#)年代国际先进水平，整个测定过
程计算机监控，并进行复杂的数据处理。本

研究项目使用该系统对较有代表性的若干非

金属矿物和材料比表面积、孔体积及孔径的

测定条件和影响测定的因素进行了试验研

究，并对超细锆英粉、硅藻土及分子筛原料进

行测定。结果表明，该方法准确度高、重复性

好、快速、简便，从而建立了一套适于非金属

矿物和材料深加工和综合利用的比表面积、

孔体积及孔径测定方法，有力地支持了我所

相关科研、生产工作。

! 研究方法的基本原理

!"! 比表面积#$%&的测定
比表面积的测定依据*+,吸附理论，它

描述了低温时吸附气体在固体表面的物理吸

附过程。由于范德华引力普遍存在，因此任

何气体与固体间都能发生物理吸附，对于一

定的固体，通常越易液化的气体越容易被吸

附。在吸附质气体的临界温度以下，物理吸

附与气体在其本身液面上的凝聚有些相似。

根据吸附等温式由*+,方程求出样品的单
分子层吸附量，再由每个吸附质分子在吸附

态的截面积计算该物质的比表面积&*+,。
计算公式如下：

&*+,-
./
0
·&/·12!)3() !⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

&*+,—比表面积，/(／"；./—每克固体吸附

质的单层容量，"；0—吸附质分子量；&/—完
全单层吸附情况下每个吸附质分子所占平均

面积，/(；1—阿佛加德罗常数。
该方法适用于非孔、中孔材料的比表面

积测定，它们的吸附等温线如图!所示，其中

%*45（虚线部分）为非孔材料吸附等温线。

!"’ 孔体积()*+,的测定
孔体积的测定依据678"/9:;<毛细凝聚

理论及模型，在图!"型等温线中，沿等温线
的起始部分（图中%*4）吸附只限于在壁上
形成薄层，直到=点（滞后回线的开始点）在
最细的孔上开始毛细凝聚。随着压力增加，

越来越多的孔被填充。直到达到饱合压力时

整个系统被凝聚物充满。若等温线>?@区
代表液体吸附质充满了所有的孔，则沿>?@
平台的吸附量为吸附容量AB9CD。该方法计
算公式为EDFG8:方程：
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(!—（即(-.,/）为液体吸附质的摩尔体积；

#$—相应于,0%1时吸附质的饱和蒸气压；

#—吸附平衡时的蒸气压；*—吸附平衡时的
绝对温度；!—吸附平衡时蒸气运动的速率。
由2/345"方程可见，在凹形弯月面上的

蒸气压必定小于饱和蒸气压#$。因此，只要
弯月面总呈凹形（亦即接触角!6$7），则在小
于饱和蒸气压并由孔径,0决定的某个压力

#下，蒸气将在孔中“毛细凝聚”为液体。
该方法适用于孔径在+#’8"0范围中

孔材料的孔体积测定。

!"# 孔径$%&’(的测定
孔径的测定依据方程：

,%,09.:$ %⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

,0—孔心尺寸；,—孔心半径；$—毛细凝聚物

与壁上的吸附膜之间的接触角。

由2/345"方程最初得到的是孔心尺寸
而不是孔尺寸，将,0值转为孔尺寸要借助于
孔模型。并且要有毛细凝聚物与壁上的吸附

膜之间的接触角的知识。根据;:5<0."=>假
设，$值可以用简单孔模型圆柱形来计算。
原则上，液体与固体表面之间的接触角可能

有$#+?$7范围内的任何值，具体的$值取决

于特定系统。实际上，即使象平板上的静止

液滴这样的宏观系统，$值的准确测定也非
常困难。对于中孔之中的液体，$值根本不
可能直接测定，因此，在应用2/345"方程时，
主要是为了简化起见，几乎都采用$%$7
（9.:$%+），鉴于这一假设的任意性，这一问
题已引起理论家们的关注。

毛细凝聚是由化学势的减少产生的。通

常有两个因素可以使吸附质化学势减小：一

个因素是固体表面的临近效应（吸附效应）；

另一个因素是弯月面的曲率（@/345"）效应。
吸附效应应该被限制在距表面几个分子直径

的范围以内。只是在超出距离时，吸附膜才

有完全象液体那样的性质，从而使其接触角

和体相液相一样变为零。

国际上，有关上述问题的假设较多，但均

无较完整的解释，尚处于探讨之中，在此不多

赘述。

! 仪器、设备及样品制备
（+）ABA#’$$$型比表面积及孔隙度分
析仪（美国麦克公司）。

（’）电子分析天平（瑞士），感量为$C$$$+
<。
（D）烘箱（上海），$#D$$E可调。
（F）杜瓦瓶（新乡），D!、+$!。
（8）高纯氦气（北京氧气厂），66C666G。
（H）高纯氮气（北京氧气厂），66C666G。
（I）高纯液氮（郑州），66C66G。
所用样品为锆英砂粉、硅藻土及分子筛

原粉（+DJ），所有样品经混匀后在一定温度
下进行热处理。

" 操作步骤
将洗净样品管在一定温室度下热处理

后，用感量为$C$$$+<天平恒重。分取$#
F<试样于样品管中，然后将装有试样的样品
管安装在加热端上，进行真空加热、除气，在

真空状态下，经过一定温度、时间加热、除气
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后，检验除气量是否完毕（真空泵为分子泵，

检验除气步骤由计算机系统自动检验）。除

气完毕后，用感量为!"!!!#$的天平准确称
重，差减得到样品重量。再将除气的试样管

安装在分析端上，在绝对温度下（液氮中）进

行真空吸附，整个吸附，脱附过程由计算机控

制，可得到试样的比表面积%&’(、孔体积

)*+,-及平均孔径.*+,-。

! 试验结果和讨论

!"# 条件试验

/"#"# 温度试验（除气时间均为01）
（#）除气温度对比表面积测定的影响。

表# 试样在不同温度下的比表面积（$%／&）

处理温度室温#!!2#3!24!!243!20!!203!2
锆英粉 #"554"!64"!04"#64"#64"#44"0#
硅藻土 #6"740"#43"#43"648"048"448"6
#09原粉6"00/0"47!4"!704"5700"8768"66!0"8
注：锆英粉为非孔材料，硅藻土及#09原粉为多孔
材料。

由表#可知：在除气时间为01条件下，
锆英粉的比表面积在温度高于4!!2时趋于
稳定；硅藻土及#09原粉的比表面积在温度
高于43!2时变化较小。
（4）除气温度对孔体积测定的影响。

表% 试样在不同温度下的孔体积（$’／&）

处理温度室温 #!!2#3!24!!243!20!!203!2
锆英粉 : : : : : : :
硅藻土 !"!34!"!36!"!74!"!7/!"!77!"!73!"!76
#09原粉!"!#!"#8!"0!!"04!"00!"0/!"03

由表4可知：在除气时间为01条件下，
在温度高于#3!2时，硅藻土孔体积趋于稳
定，#09原粉孔体积在温度高于4!!2时趋
于稳定。

（0）除气温度对孔径测定的影响。
由表0可知：在除气时间为01条件下，

硅藻土的平均孔径随着温度的升高有递减趋

势，而#09 原粉的平均孔径在温度高于

#3!2时趋于稳定。

表( 试样在不同处理温度下的孔径（!！）

温度（2）室温 #!! #3! 4!! 43! 0!! 03!
锆英粉 : : : : : : :
硅藻土 ##8"!#!7"55/"/50"683"#67"/
#09原粉64"/ #3"3 #3"##3"0#3"##3"4#3"#

/"#"4 除气时间试验（除气温度均为
0!!2）

（#）除气时间对比表面积测定的影响。

表! 试样在不同除气时间条件下的比表面积（$%／&）

除气时间 !1 #1 41 01 /1
锆英粉 #"55 4"03 4"06 4"45 4"06
硅藻土 #6"5 48"4 48"0 48"7 48"7
#09原粉 6"08 78/"8 758"4 6!!"0 755"8

由表/可知：在除气温度为0!!2条件
下，除气时间大于#1时，锆英粉、硅藻土、

#09原粉的比表面积趋于稳定。
（4）除气时间对孔体积测定的影响。

表) 试样在不同除气时间条件下的孔体积（$’／&）

除气时间 !1 #1 41 01 /1
锆英粉 : : : : :
硅藻土 !"!3# !"!7/ !"!6! !"!37 !"!37
#09原粉 !"!# !"0/ !"03 !"03 !"03

由表3可知：在除气温度为0!!2条件
下，对于硅藻土而言，除气时间长短对其孔体

积测定无显著影响。而#09原粉的孔体积
在除气时间大于#1时趋于稳定。
（0）除气时间对孔径测定的影响。

表* 试样在不同除气时间条件下的孔径（!！）

除气时间 !1 #1 41 01 /1
锆英粉 : : : : :
硅藻土 ##/"3 5!"5 58"/ 66"5 68"7
#09原粉 64"/ #3"! #3"4 #3"4 #3"#

由表7可知：在除气温度为0!!2条件
下，在除气时间大于01时，硅藻土孔径趋于
稳定，而分子筛原粉的孔径在除气时间大于
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!"时则较为一致。

#$!$% 确定测定条件
综述表!!&试验结果，可确立下列矿物

材料比表面积、孔体积及孔径的测定条件，如

表’所示。

表! 锆英粉、硅藻土及分子筛原粉测定条件

试样

除气温度（(）

)*+, -./012./01
测定
温度

除气时间（"）

)*+, -./012./01
测定
时间

锆英粉 3445 5 344! 5 5 !
硅藻土 364!64 364 364! ! % %
!%7原粉364344 !64 364! ! ! !

"#$ 取样量试验
在已确立的分析条件下，选择锆英粉比

表面积测定为例，分取四个级别!、3、%、#8试
样，进行测定，结果如表9。
从表9分析结果可知：增加称样量可减

少分析结果误差，因此，对于小比表面积试

样，则应尽可能提高称量，以减少分析误差。

"#% 空白值及方法检出限
在已确定的分析条件下，对空白试样管

进行比表面积测定。设定称样量分别为4$6，

!，3，%，#8。结果列于表:。

"#" 方法精密度试验
在已确立的分析条件下，对国家标准物

质;*<（+）!%443%及美国标准物质44#—

!&93!—44进行比表面积测定。结果列于表

!4。

表& 取样量试验结果（条件：$’’(，)*）

试样重量（8） 测定结果（=3／8） >!（次）"7（=3／8） )（=3／8） ?)2（@）
!$4 3$643$%:3$’#3$%’3$#%3$%’ & 3$#’ 4$!# 6$’
3$4 3$#%3$!!3$3’3$%!3$3&3$%93$39 ’ 3$3: 4$!4 #$#
%$4 3$3%3$!’3$4&3$%%3$3!3$!!3$%43$3:3$3! : 3$3! 4$4: #$!
#$4 3$%!3$3!3$!:3$393$!:3$!43$3% ’ 3$33 4$4’ %$3

!同一量级>份平行测定。

表+ 空白值及方法检出限

试样重量（8） 分析结果（=3／8） >!（次）"7（=3／8） )（=3／8） 方法检出限（=3／8）
4$6 !$4!4$:%4$:44$9#4$9%!$43 & 4$:3 4$49! 4$3#
!$4 4$6!4$644$#64$#34$#!4$6! & 4$#’ 4$4#& 4$!#
3$4 4$364$364$334$3!4$3!4$3! & 4$3% 4$43% 4$4’
%$4 4$!’4$!’4$!64$!#4$!#4$!’ & 4$!& 4$4!6 4$46
#$4 4$!%4$!34$!!4$!!4$!44$!% & 4$!3 4$4!3 4$4#

!方法检出限为空白值标准偏差的三倍。

表)’ 标准物质分析及精密度

标准物质 分析结果（=3／8） >（次）"7（=3／8）)（=3／8）?)2（@）

;*<（+）!%443% 9$!4’$:&9$!69$3%9$!%9$!#9$499$!! 9 9$!! 4$4’& 4$:
美国标准44#5!&93!54433!3!93!&3!:3!63333!93!’ 9 3!9 3$%9 !$!

表!4结果表明：本研究方法测定结果重
复性较好。

"#, 样品分析
结果表明：本方法分析结果与外检结果

和推荐值一致。

! 结 论
上述试验研究表明：本方法准确度高，重

复性好，是测定非金属矿物和材料比表面积、
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表!! 本方法分析结果与外检对比及推荐值

样 品
!"#$（%&／’）

本法 外检 推荐

()*+,（%-／’）
本法 外检 推荐

.)*+,（!！）
本法 外检 推荐

锆英粉 &/&0&/&&1 1 1 1 1 1 1
硅藻土 &2/3&4/41 5/545/531 1 1 1
分子筛原粉 363 325 1 5/785/791 08/009/31
:";（#）0755&7 2/001 2/57<5/&& 1 1 1 1 1 1
美国标准物质5591032&0155 &02 1 &08<3 5/301 5/3&<5/52 052 1 009<08
注：外检单位为北京燕山石化研究院一室。

孔体积及孔径的快速、简便、低成本、无污染

的方法，可以分析低至5/0%&的比表面积，
从标准物质分析与样品外检对比可知，该方

法分析质量可靠，能够满足非金属矿物材料

深加工和综合利用的工作需要。
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岚山开矿不忘环保

“某某某石料厂：为了加强矿区地质环境保护，

落实好‘谁开采，谁保护；谁破坏，谁治理’的采矿权

人负责制度，你矿必须缴纳矿山环境治理和土地开

发复垦保证金&555元。”这是今年山东省日照市岚
山地矿部门推行的“矿山环境恢复保证金制度”的一

个缩影。

近年来，岚山采矿业发展较快，仅私营和个体采

矿业就有95余家，但大部门私营、个体矿山企业只
有开采方案，没有地质环境保护和治理措施，有些私

营和个体采矿业为了追求经济效益，只顾资源开发，

不注重环境保护，在矿区内砍树、毁林，矿碴、乱石乱

堆乱放，污水横流，破坏了矿山地质环境。有的矿山

在闭坑停采时，一走了之，留下一个个矿坑、乱石堆

和大片被破坏的土地，不但影响了地质地貌景观的

完美，而且引发了不同程度的地质灾害，主管部门由

于缺乏必要的制约措施，也只好“望坑兴叹”，政府每

年都要拿出大量资金进行治理。这一现象引起了地

方政府和上级主管部门的高度重视。为从根本上改

变这一现象，地矿部门积极探索可行的治理方案。

在矿山企业中推行了“地质环境治理保证金制度”。

地矿部门通过与采矿企业签订《采矿企业开采目标

责任书》，明确企业的法律责任。责任书要求采矿企

业在开采期间必须加强本矿区自然环境保护和矿产

资源保护，对已遭破坏的地质环境进行分批整治；在

今后采矿活动中，凡破坏地质环境的，要负责治理。

为确保责任目标的落实，采矿企业须缴纳一定数量

的保证金。保证金缴纳数额视矿山规模和地质环境

情况而定，一般&555!8555元，保证金年初一次缴
齐；主管部门收纳后，作为环境治理基金暂时存放。

地矿部门对各矿山企业地质环境保护治理情况每年

组织0!&次检查评估，年终综合达到环境治理保护
目标要求的返还全部保证金，达不到目标要求的没

收部分或全部保证金，作为治理基金，由地矿部门组

织人员进行整治；地质环境破坏严重的矿山而又没

有进行整治的，不但没收全部保证金，而且给予罚款

或吊销采矿许可证处罚，情况特别严重的将由人民

法院依法追究法律责任。同时要求新上山矿企业，

在提交采矿权申请报告时，必须同时提交相应的地

质环境保护治理方案，并缴纳环境治理保证金，否则

不予审批。

该制度实行以来，促使采矿企业改进技术设备，

加强对矿区环境的保护治理，矿山环境保护状况明

显好转。

山东省日照市岚山土矿局 徐启营 供稿
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