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氧化硅纳米多孔材料表面的

水蒸气吸附动力学研究
张虎１，谷伟１，李增耀１，陶文铨１，胡子君２

（１．西安交通大学能源与动力工程学院，７１００４９，西安；２．航天材料工艺研究所，１０００７６，北京）

摘要：采用称重法对氧 化 硅 纳 米 多 孔 材 料 在 温 湿 环 境 中 的 水 蒸 气 吸 附 规 律 进 行 了 实 验 研 究．在

２５℃分别测定了不同孔隙率的材料在水蒸气相对蒸汽压为０．３～０．９范围内的吸附动力学曲线．
分别采用不同的多层吸附等温式对材料的吸附等温线进行拟合，提出了一种双指数衰减动力学吸

附模 型 方 程，并 和 准 一／二 级 动 力 学 吸 附 模 型 一 起 对 实 验 结 果 进 行 了 拟 合．结 果 表 明：Ｒｅｄｌｉｃｈ－
Ｐｅｔｅｒｓｏｎ、Ｆｒｉｔｚ－Ｓｃｈｌüｎｄｅｒ吸附等温式和ＢＥＴ多层吸附模型的拟合相关系数较大；ＢＥＴ多层吸附

模型的拟合参数可给出单层饱和吸附量和吸附层数，吸附等温线由单层到多层存在临界点，具有明

显的物理意义；氧化硅纳米多孔材料对湿空气中水蒸气的动态吸附过程可由双指数衰减模型来描

述，与实验数据的相关系数在０．９９以上，在整个吸附过程中均与实验数据拟合良好．
关键词：氧化硅纳米多孔材料；吸附动力学；吸附等温式；双指数衰减模型
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　　气凝胶具有复杂的空间结构，在光学、热学、声

学、催化等方面具有独特的性质，近年来得到了广泛

的应用［１］．氧化硅纳米多孔材料与氧化硅气凝胶的

空间结构很相似，具有较高的孔隙率和较大的比表

面积，常作为隔热材料使用，而未改性的氧化硅纳米

多孔材料内表面有大量的硅羟基，会在温湿环境下

吸附空气中的水蒸气，从而影响材料长期使用的稳

定性．文献［２－３］采 用 称 重 法 对 氧 化 硅 气 凝 胶 －氯 化

钙复合干燥剂在不同温度、湿度下的水分传输和吸

附进行了实验研究，并采用分形ＢＥＴ吸附等温模型

进行了分析，得到了材料配比对吸附剂吸附容量和

吸附速率的影响规律．Ｂｅｌａｌ等［４］分别对微孔和介孔

尺寸的氧化硅凝胶进行了水蒸气吸附动力学实验研

究，发现微孔氧化硅凝胶具有更高的饱和吸附量，但
吸附速率较低．Ｌｉ等［５］对不同表面活性剂处理的氧

化硅凝胶进行了温湿环境下的水蒸气吸附实验，获

得了不同处理条件下吸附容量随温度、湿度的变化

规律．Ｙａｎｇ等［６］对活性炭上染料的吸附动力学进行

了实验研究，提出了一种修正的准一级反应动力学

模型，与其实验结果的拟合相关性最高．
目前对于氧化硅纳米多孔材料在不同相对湿度

条件下的水蒸气吸附动力学和饱和吸附等温线的实

验研究还较少，为了获得多孔材料的水蒸气动态吸

附规律、吸附等温线以及吸附容量随相对湿度的变

化规律，本文选择５种不同孔隙率的氧化硅纳米多

孔材料，在２５℃及不同相对湿度环境下，采用称重

法进行 了 水 蒸 气 动 态 吸 附 实 验，随 后 采 用 Ｌａｎｇ－
ｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、Ｒｅｄｌｉｃｈ－Ｐｅｔｅｒｓｏｎ（Ｒ－Ｐ）、Ｆｒｉｔｚ－
Ｓｃｈｌüｎｄｅｒ（Ｆ－Ｓ）和ＢＥＴ多 层 吸 附 等 温 式 对 氧 化 硅

纳米多孔材料的水蒸气吸附等温线进行分析对比，
获得了材料的水蒸气吸附等温线类型，验证了本文

提出的双指数衰减动力学模型，并与准一级、准二级

动力学模型一起对动态实验结果进行拟合对比，得

到了适合氧化硅纳米多孔材料的吸附动力学模型．

１　吸附实验

１．１　实验仪器和过程

氧化硅纳米多孔材料的水蒸气吸附实验在常压

下进行，温湿环境由泰斯特 ＨＳ８００型恒温恒湿箱提

供，其温湿度波动分别为±０．５℃和±３％．材料吸

湿称 量 采 用 梅 特 勒 Ａｌ２０４电 子 天 平，测 试 精 度 为

１ｍｇ．
在进行水蒸气等温动态吸附过程之前，必须将

材料上的水分彻底排除．实验中，将恒温恒湿箱设定

为１５０℃，将材料放入箱内进行干燥处理，间隔一段

时间后取出材料称量质量，当相邻几次称量结果不

再减小（或持续发生微小波动）时，认为材料除湿完

毕，测试误差为０．０１ｇ，干 燥 过 程 一 般 需 要 持 续３０
ｈ以上．材料经干燥处理后取出放入密封袋中，待恒

温恒湿箱稳定到设定的温度、湿度后，再将材料称量

后放入恒温恒湿箱进行等温动态吸附实验．吸附过

程中每隔一段时间将材料取出，称量后再放回箱中，
并记录时间．在吸附的开始阶段，吸附速率较高，测

试间隔应较短（３０ｍｉｎ），随着吸附的进行，测试间隔

逐渐变长，当材料的质量不再增加后，即认为材料已

吸附饱和．
１．２　测试材料与实验工况

５种不同孔 隙 率 材 料 的 几 何 参 数 如 表１所 示，
其中表观密度ρ表 和孔隙率ｐ 的定义如下

ρ表 ＝
ｍ干

Ｖ宏 观

（１）

ｐ＝
Ｖ孔

Ｖ宏 观
＝ Ｖ孔

Ｖ骨 架 ＋Ｖ孔
＝１－Ｖ骨 架

Ｖ宏 观
＝

１－
ｍ干
／ρ骨 架

ｍ干
／ρ表

＝１－ρ表

ρ骨 架

（２）

式中：ｍ干 为材料干燥后的质量；Ｖ宏 观 为材料的宏观

体积，包括孔隙部分体积Ｖ孔 和骨架部分体积Ｖ骨 架；

ρ骨 架 为构成氧 化 硅 纳 米 多 孔 材 料 的 骨 架 密 度，本 文

材料的骨架密度为２．２ｇ／ｃｍ３．
表１　材料的几何参数

材料编号 几何尺寸／ｍｍ ρ表
／ｋｇ·ｍ－３ ｐ／％

１　 １５１×１５１×２０．５　 ０．３７９　５　 ７７．７

２　 １５０×１５０×９．５　 ０．４２９　２　 ７４．８

３　 １５１×１５１×９．４　 ０．４１４　３　 ７５．６

４　 １５１×１５１×２０．８　 ０．３６４　８　 ７８．５

５　 １４９×１４９×９．２　 ０．１４０　３　 ９１．７

由于氧化硅多孔材料吸附水蒸气后会严重影响

其隔热和介电性能，而材料的水蒸气吸附主要发生

在室温存储环境中，所以本文研究２５℃、相对湿度

在３０％～９０％范围内的水蒸气动态吸附规律．

２　吸附理论

２．１　吸附等温线

文献［７］对各种吸附等温线及其应用范围作了

详细的介绍．目前应用最普遍的模型为Ｆｒｉｔｚ等［８］提

出的多元吸附关联方程

ｑｉ＝
ｋｉ０Ｃ

ｂｉ０
ｉ

ｃｉ＋∑
ｎ

ｊ＝１
ａｉｊＣ

ｂｉｊ
ｊ

（３）

２ 西　安　交　通　大　学　学　报　 　　　　　　　　　　　　　　　　　第４６卷　



　ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｊｄｘｂ．ｃｎ　ｈｔｔｐ：∥ｚｋｘｂ．ｘｊｔｕ．ｅｄｕ．ｃｎ　

式中：ｑｉ、Ｃｉ 分别为平衡时ｉ元的固相和液相平衡浓

度．对于只含有ｉ成分的吸附系统，Ｃｊ＝０（ｊ≠ｉ），式

（３）简化为单一成分的吸附系统计算式

ｑ＝
ｋｓＣ

ｂ１

１＋ａｓＣ
ｂ２ （４）

式中：Ｃ为水蒸 气 浓 度（ｍｇ／Ｌ）；ｋｓ（（ｍｇ／ｇ）·（ｍｇ／

Ｌ）－ｂ１）、ａｓ （（ｍｇ／Ｌ）
－ｂ２）、ｂ１ 和 ｂ２ 均 为 Ｆｒｉｔｚ－

Ｓｃｈｌüｎｄｅｒ等温常数．
一些著 名 的 吸 附 平 衡 等 温 式 可 由 式（４）简 化

获得．　　
（１）Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式

ｑ＝ ＫＬＣ
１＋ａＬＣ

（５）

式中：ＫＬ（Ｌ／ｇ）、ａＬ（Ｌ／ｍｇ）为Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温常数．
（２）Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式

ｑ＝ＫＦＣｎＦ （６）

式中：ＫＦ（（ｍｇ／ｇ）·（Ｌ／ｍｇ）ｎＦ）、ｎＦ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
等温常数．

（３）Ｒｅｄｌｉｃｈ－Ｐｅｔｅｒｓｏｎ吸附等温式

ｑ＝ ＫＲＣ
１＋ｂＲＣβ

（７）

式 中：ＫＲ（Ｌ／ｇ）、ｂＲ（（ｍｇ／Ｌ）
－β）和β 为 Ｒｅｄｌｉｃｈ－

Ｐｅｔｅｒｓｏｎ吸附等温常数．
（４）ＢＥＴ多层吸附等温式

ｑ＝
ｑｍｃ［１－（ｎ＋１）

ｎ＋ｎｎ＋１］
（１－）［１＋（ｃ－１）－ｃｎ＋１］

（８）

式中：ｑｍ 为吸 满 一 层 时 的 饱 和 吸 附 量（ｍｇ／ｇ）；ｃ为

常数；ｎ为吸附层数；为湿空气的相对湿度，对大气

压力条件下的湿空气有

＝ｐ／ｐ０ ≈Ｃ／Ｃ０ （９）
其中Ｃ为水蒸气的浓度（ｋｇ／ｍ３），Ｃ０ 为饱和湿空气

中水蒸气的浓度．
由式（８）、式（９）可将吸附等温式中的自变量相

对湿度转换为水蒸气的浓度，这样可以方便地对上

述几种不同的吸附等温式进行比较．
２．２　吸附动力学

２．２．１　准一／二级反应动力学模型　假设吸附是准化

学反应过程，吸附速率可由一、二级反应方程描述，有

ｄｑｔ
ｄｔ ＝ｋ１

（ｑｅ－ｑｔ） （１０）

ｄｑｔ
ｄｔ ＝ｋ２

（ｑｅ－ｑｔ）
２ （１１）

初始条件为

ｔ＝０，　ｑｔ＝０
式中：ｑｅ、ｑｔ 分别为固相吸附平衡和ｔ时刻的吸附量

（ｍｇ／ｇ）；ｋ１、ｋ２ 为相应的速率常数．
式（１０）、式（１１）对应的解为：
一级

ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｎｑｅ－ｋ１ｔ （１２）

　　二级

ｔ
ｑｔ
＝ １
ｋ２ｑ

２
ｅ
＋ｔｑｅ

（１３）

　　研究表明，准二级模型与实验数据拟合良好，可
广泛应用于吸附动力学研究［９－１２］．
２．２．２　双指数衰减模型　蒲敏［１３］通过硅钛气凝胶

的水蒸气吸附实验，提出了一种单活性位吸附动力

学方程

ｑｔ＝ｑｅ＋ｑｅｅ
－ｔ／ｂ （１４）

　　氧化硅纳米多孔材料的水蒸气吸附过程包含扩

散和吸附２个环节．本文结合式（１４）及拟合过程，发
现双指数衰减模型更适于拟合氧化硅纳米材料的水

蒸气动态吸附过程，其形式如下

ｑｔ＝ｑｅ＋ａ１ｅ
－ｔ／ｂ１＋ａ２ｅ

－ｔ／ｂ２ （１５）

式中：ａ１、ａ２、ｂ１、ｂ２ 为拟合参数．

３　结果和讨论

３．１　等温饱和吸附规律

分 别 采 用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、Ｒｅｄｌｉｃｈ－
Ｐｅｔｅｒｓｏｎ、Ｆｒｉｔｚ－Ｓｃｈｌüｎｄｅｒ和 ＢＥＴ 多 层 吸 附 等 温

式，对不同孔隙率的氧化硅纳米多孔材料在２５℃时

的水蒸气饱和吸附等温线进行最小二乘拟合，结果

如表２所示．
从表２中可以看出，Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式的拟

合参数ａＬ 均小于０，说明氧化硅纳米多孔材料的水

蒸气吸附不是单层吸附，但采用小于０的参数拟合

时，相关系数在０．９８～０．９９之 间，５种 材 料 的 拟 合

值与实 验 值 的 平 均 偏 差 范 围 为５．８％～８．６％．用

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式对５种材料的实验数据进行

拟合的相关系数均不足０．９８，拟合值与实验值的平

均偏差范围为９．９％～１４．３％．因此，氧化硅纳米多

孔材料的水蒸气吸附等温线不宜采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸 附 等 温 式 描 述．Ｒｅｄｌｉｃｈ－Ｐｅｔｅｒｓｏｎ、

Ｆｒｉｔｚ－Ｓｃｈｌüｎｄｅｒ和ＢＥＴ多 层 吸 附 等 温 式 的 拟 合 相

关系数均较大，拟 合 平 均 偏 差 范 围 分 别 为１．７％～
８．１％、１．１％～６．３％和２．９％～７．７％，能较好地反

映氧化硅纳米多孔材料的水蒸气吸附等温线．Ｆｒｉｔｚ－
Ｓｃｈｌüｎｄｅｒ吸附等温式由于有４个待定参数，所以拟

合相关性最高，平均偏差最小．Ｒｅｄｌｉｃｈ－Ｐｅｔｅｒｓｏｎ和

ＢＥＴ三常数吸附等温式都有３个待定参数，但前者
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　 表２　不同吸附等温模型与吸附平衡实验所得数据的拟合参数

等温模型 参数 材料１ 材料２ 材料３ 材料４ 材料５

Ｌａｎｇｍｕｉｒ

ａＬ －０．０２５ －０．０２７ －０．０２９ －０．０３１ －０．０３３

ＫＬ ２．０９　 ２．０２　 ２．２６　 ２．０４　 ６．０３

Ｒ２　 ０．９９０　 ０．９８０　 ０．９８７　 ０．９８４　 ０．９８８
平均偏差／％ ６．７　 ７．４　 ７．９　 ８．６　 ５．８

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ＫＦ ０．８６　 ０．６３　 ０．６１　 ０．４３　 ０．７２
ｎＦ １．５２　 １．６４　 １．７２　 １．８３　 ２．０６

Ｒ２　 ０．９７３　 ０．９６５　 ０．９６０　 ０．９５３　 ０．９７３
平均偏差／％ ９．９　 １０．６　 １３．０　 １４．３　 １１．６

Ｒｅｄｌｉｃｈ－Ｐｅｔｅｒｓｏｎ

ｂＲ －６．７５×１０－７ －４．７７×１０－８ －１．４１×１０－６ －３．３５×１０－７ －２．１５×１０－３

ＫＲ ２．９５　 ３．０３　 ３．４５　 ３．３２　 ７．９４

β ４．３３　 ５．２２　 ４．１５　 ４．６４　 １．８５

Ｒ２　 ０．９９９　 ０．９８４　 ０．９９８　 ０．９９９　 ０．９８７
平均偏差／％ １．７　 ８．１　 ２．８　 ２．６　 ７．９

Ｆｒｉｔｚ－Ｓｃｈｌüｎｄｅｒ

ａｓ －６．７９×１０－５ －３．４１×１０－３１ －８．９２×１０－４ －３．０９×１０－５ －１．８９×１０－３０

ｋｓ ３．９８　 １．５５　 ６．０３　 ４．６７　 ２．２２
ｂ１ ０．８５　 １．２９　 ０．７１　 ０．８３　 １．６３
ｂ２ ２．８９　 ２２．６　 ２．１３　 ３．２１　 ２２．０

Ｒ２　 １．０００　 ０．９８９　 ０．９９９　 ０．９９９　 ０．９９０
平均偏差／％ １．１　 ５．０　 １．８　 ２．１　 ６．３

ＢＥＴ

ｑｍ １８．３　 １９．６　 ２１．１　 １９．８　 ７２．１

ｃ　 ８．９８　 ５．４９　 １１．１８　 １１．７１　 ３．２４

ｎ　 １１．４４　 １１．２８　 １３．９４　 １５．５０　 １３．３２

Ｒ２　 ０．９９６　 ０．９７４　 ０．９９７　 ０．９９４　 ０．９８２
平均偏差／％ ３．１　 ６．６　 ２．９　 ３．６　 ７．７

是经验公式，拟合相关性略高，而后者给出了单层饱

和吸附量和 吸 附 层 数，具 有 明 显 的 物 理 意 义．通 过

ＢＥＴ吸附等温 模 型 与 实 验 数 据 的 拟 合 结 果 可 以 看

出，５种 材 料 的 吸 附 层 数 均 在１１．２８～１５．５０范 围

内，这可能是由于纳米孔隙尺寸限制了吸附的进一

步进行．此外，由于材料５的孔隙率显著大于其余４
种材料，其单层饱和吸附量达到了７２．１ｍｇ／ｇ，是其

余材料的３～４倍，说明其比表面积显著大于其余４
种材料．由ＢＥＴ模型获得的单层饱和吸附量可以用

来计算材料的比表面积，这也是氮吸附仪测试材料

比表面积的工作原理．
根据表２中的拟合结果可知，氧化硅纳米多孔

材料的水蒸气等温式不宜采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎ－
ｄｌｉｃｈ吸 附 等 温 式 描 述．为 了 进 一 步 对 比 Ｒｅｄｌｉｃｈ－
Ｐｅｔｅｒｓｏｎ、Ｆｒｉｔｚ－Ｓｃｈｌüｎｄｅｒ和ＢＥＴ多层吸附等温 式

对氧化硅纳米多孔材料水蒸气饱和吸附等温线的拟

合效果，图１给出了５种材料采用３种吸附等温式

对实验数据进行拟合的情况．
从图１中可 以 看 出，５种 孔 隙 率 材 料 的 等 温 饱

和吸附量均随水蒸气浓度的增加而增加，增加的速

度先是逐渐减小，随后迅速增大，存在临界转折点．
采用ＢＥＴ多层吸附等温式很容易分析出，在临界点

之前进行的是单层吸附，在临界点之后进行的是多

层吸附．由于ＢＥＴ模型相比其他２种模型既具有较

少的待定参数，各参数又具有明显的物理意义，因此

在上述５种吸附等温式中，ＢＥＴ多层吸附模型最适

合用于描述氧化硅纳米多孔材料的水蒸气饱和吸附

等温线．从图 中 还 可 以 看 出，由 于 材 料５的 孔 隙 率

（９１．７％）明 显 高 于 材 料 １～ 材 料 ４ 的 孔 隙 率

（７４．８％～７８．５％），在相同浓度下，其等温饱和吸附

量显著高于其他４种材料，说明孔隙率越高，可参与

吸附的空间和表面积就越大，材料的等温饱和吸附

量也越大，而其余材料由于孔隙率比较接近，对应的

饱和吸附量差别并不明显．
３．２　动态吸附规律

氧化硅纳米多孔材料的水蒸气吸附量随时间的

变化曲线反映了吸附过程的快慢及吸附量的大小．
利用准一级、准二级动力学模型和双指数衰减模型
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对５种材料在不同相对湿度下的动态吸附实验数据

进行最小二乘拟合，不同材料在不同相对湿度下的

拟合相关系数Ｒ２ 如图２所示．从图２中可以看出，
虽然双指数衰减动力学模型和准二级动力学模型与

实验数据的拟合相关系数Ｒ２ 明显优于准一级动力

学模型，一般均在０．９９以上，但是双指数衰减模型

的拟合相关性优于准二级动力学模型．
表３中给出了部分动态吸附过程的不同动力学

（ａ）材料１ （ｂ）材料２ （ｃ）材料３

（ｄ）材料４ （ｅ）材料５
图１　对５种材料采用不同吸附等温模型拟合的结果对比

表３　动态吸附回归分析结果

材料 ／％
准一级模型

ｋ１／ｍｉｎ－１　 Ｒ２

准二级模型

ｋ２／ｍｉｎ－１　 Ｒ２

双指数衰减模型

ａ１／ｍｇ·ｇ－１　 ｂ１ ａ２／ｍｇ·ｇ－１　 ｂ２ Ｒ２

１

２

３

４

５

３０　 １．２６×１０－２　 ０．９８７　 ９．８３×１０－４　 ０．９９４ －５．５５　 １５．４６ －１５．９８　 １１３．１２　 ０．９９７

６０　 ８．３７×１０－３　 ０．９９３　 ２．９６×１０－４　 ０．９９７ －１２．９７　 ３０．７９ －２９．３１　 １７９．１５　 １．０００

９０　 ３．２９×１０－３　 ０．９６１　 ４．９９×１０－５　 ０．９９６ －３５．１７　 ６９．０６ －５７．５２　 ７２３．８０　 ０．９９６

３０　 ５．２６×１０－２　 ０．９８３　 ８．７５×１０－３　 ０．９７１ －９．４８　 １８．９９ －９．４８　 １８．９９　 ０．９７９

６０　 ２．７６×１０－２　 ０．９９９　 ２．０３×１０－３　 ０．９９６ －２１．０９　 ３２．１２ －２９．１５　 ４９．３０　 １．０００

９０　 ５．６８×１０－３　 ０．９８５　 ９．２７×１０－５　 ０．９８７ －２７．６０　 ２４．９８ －７２．７２　 ２８５．２０　 ０．９９９

３０　 ３．３７×１０－２　 ０．９９２　 ２．８７×１０－３　 ０．９７３ －１３．０８　 ２９．６８ －１３．０８　 ２９．６８　 ０．９９０

６０　 ２．１６×１０－２　 ０．９９８　 １．１９×１０－３　 ０．９９５ －１８．８５　 ４．２９ －３１．５８　 ６５．０３　 ０．９９７

９０　 ６．９９×１０－３　 ０．９７０　 ９．３７×１０－５　 ０．９９４ －６１．１７　 ４２．４１ －６１．２３　 ３９５．４８　 ０．９９３

３０　 １．１９×１０－２　 ０．９８４　 ８．１８×１０－４　 ０．９９４ －６．６１　 １６．６１ －１７．３５　 １２３．５５　 ０．９９５

６０　 ８．１０×１０－３　 ０．９９０　 ２．４６×１０－４　 ０．９９８ －１６．４２　 ３０．７５ －３２．２５　 １９９．３０　 １．０００
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（ａ）材料１ （ｂ）材料２ （ｃ）材料３

（ｄ）材料４ （ｅ）材料５
图２　５种材料的吸附动力学模型拟合相关系数对比

模型回归分析结果，从中可以看出，对于准一级、准

二级动力学模型，速率常数随着相对湿度的增加而

减小．双指数衰减模型属于经验公式性质，除饱和吸

附量外，其余参数需对实验数据进行最小二乘拟合

后获得，大部分模型的指数和系数（绝对值）数据均

随相对湿度的增加而增大．
虽然准二级动力学模型与实验数据的拟合相关

系数也达到了０．９９以上，但是在有些区域却与实验

数据明 显 偏 离．图３所 示 为 材 料１在 相 对 湿 度 为

３０％和６０％时３种 吸 附 动 力 学 模 型 的 拟 合 对 比 情

况，在图中箭头所指区域附近，准二级动力学模型与

实验数据偏差较大，而双指数衰减模型却能很好地

拟合．
为了进一步直观地反映双指数衰减模型与实验

数据的拟合情况，对５种材料在相对湿度为３０％～
９０％条件下的吸附动态过程采用双指数衰减模型与

实验数据进行拟合，拟合结果如图４所示．从图中可

以看出，５种材料在不同的相对湿度下，其动态吸附

量均随时间先迅速增加，随后缓慢增加直至饱和．对
于相同的材料，相对湿度越大则材料吸附达到饱和

所需的时间越长，饱和吸附量越大．材料５由于孔隙

率显著大于其他４种材料，其初始阶段吸附的速率

要 明显高于其他材料，饱和吸附量也显著大于其他

（ａ）＝３０％

（ｂ）＝６０％
图３　不同动态吸附模型的吸附动力学曲线对比
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（ａ）材料１ （ｂ）材料２ （ｃ）材料３

（ｄ）材料４ （ｅ）材料５
图４　双指数衰减模型与实验数据拟合对比

材料，说明多孔材料的比表面积对吸附速率和吸附

量的影响很大．通过图中双指数衰减模型和动态吸

附实验的结果对比可以发现，双指数衰减模型能很

好地拟合动态吸附实验数据．由于动态吸附达到吸

附饱和的时间最长需要１周左右，因此可以通过只

进行动态吸附初始阶段的实验，由双指数衰减模型

进行拟合预测其饱和吸附量和达到吸附饱和所需的

时间，从而节省实验时间．
图５给出了５种材料的等温饱和吸附量随相对

湿度的变化规律，从中可以看出：５种材料的饱和吸

附量均随相对湿度的增加而迅速增加；在相同湿度

下，由于材料５的孔隙率高于其余４种材料，故其饱

图５　材料饱和吸附量随相对湿度的变化规律

和吸附量明显高于其他材料，特别是在相对湿度为

９０％的条件下，材料５的孔隙率最多仅比其余４种

材料的大２３％，而其饱和吸附量却大于其余材料至

少３倍，说明孔隙率对于氧化硅纳米多孔材料的吸

附能力影响极大．由于材料１～材料４的孔隙率 比

较接近，在相同的相对湿度下，４种材料之间的饱和

吸附量差别较小．

４　结　论

（１）氧化硅纳米多孔材料的水蒸气等温吸附过

程可由ＢＥＴ多层吸附等温模型描述．该模型给出了

单层饱和吸附量和吸附层数，前者可以用来估算材

料的比表面积．
（２）氧化硅纳米多孔材料的水蒸气等温吸附存

在由单层吸附到多层吸附的临界转折点．
（３）提出了一种适合氧化硅纳米多孔材料的水

蒸气 吸 附 动 力 学 模 型，形 如ｑｔ＝ｑｅ＋ａ１ｅ
－ｔ／ｂ１ ＋

ａ２ｅ
－ｔ／ｂ２，与准二 级 反 应 动 力 学 模 型 相 比，该 模 型 在

全部测试时 间 和 范 围 内 均 能 与 氧 化 硅 纳 米 多 孔 材

料的水 蒸 气 动 态 吸 附 实 验 数 据 拟 合 良 好 而 不 发 生

偏离．　　
（４）５种 不 同 孔 隙 率 材 料 的 等 温 饱 和 吸 附 量 随
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相对湿 度 的 增 加 而 迅 速 增 加，且 受 孔 隙 率 的 影 响

较大．　　
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