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Abstract 
Pore size and pore size distribution are one of the important properties of porous materials. Various 
theoretical models for pore size analysis, including Barrett-Joyner-Halenda (BJH), Horvath-Kawazoe 
(HK), Saito-Foley (SF) and NLDFT (non-local density functional theory) are introduced, and the ap-
plicable conditions of each theoretical model are summarized. The results show that BJH method 
can be used to analyze cylindrical mesoporous materials with pore size between 5 nm and 50 nm. 
HK method is more suitable for the analysis of microporous activated carbon materials with slit 
holes, and SF method is intended for analyzing cylindrical microporous materials according to the 
adsorption isotherms determined by argon. NLDFT method is more suitable for the analysis of mi-
cro-mesoporous composites, which has a wide range of applications and prospects. 
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摘  要 

孔径及孔径分布是多孔材料的重要性质之一，通过介绍包括Barrett-Joyner-Halenda (BJH)法、

Horvath-Kawazoe (HK)法、Saito-Foley (SF)法和NLDFT (非定域密度泛函理论)多种孔径分析的理论模型，
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总结了每种模型的优缺点及适用条件。结果表明，BJH法只能适用于分析柱状的介孔材料(5 nm < 孔径 < 
50 nm)；HK法只适用于分析含狭缝孔的微孔活性炭材料；SF法适用于根据氩气吸附等温线分析圆柱型微

孔材料；NLDFT法不仅适用于分析微孔材料的孔径分布，还可以分析微介孔复合材料孔径分布，具有更广

的应用范围及前景。 
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1. 引言 

多孔材料是指具有一定尺寸和数量的孔隙结构的材料，按照孔隙的开放程度可以分为闭孔和开孔。

近些年研究较多的多孔材料主要有分子筛、活性炭、陶瓷材料和有机高分子材料(MOF 和 COF)等。纳米

多孔材料在催化和分离上已经得到广泛应用[1] [2] [3] [4] [5]，另外在光电转化[6]、电磁学应用领域也得

到了发展[7] [8] [9]。 
孔径分布是表征多孔材料很重要的一个参数。依据国际纯粹和应用化学联合会(IUPAC)的定义，根据

多孔固体材料孔径(d)的大小可以把多孔材料分为三种类型：微孔材料(d < 2 nm)，介孔材料(2 nm < d < 50 
nm)和大孔材料(d > 50 nm)。容量法气体吸附法是孔径分析必不可少的手段，是在恒定温度下通过连续收

集不同压力下材料吸附气体的体积，最终形成压力–体积的吸附等温线，并在假设的或理想化的材料孔

型基础上对等温线进行后期数学分析，从而推算出孔径分布的复杂分析方法[10]。若要保证孔径分析结果

的准确性，首先要保证吸附等温线测定的准确性，其次，还需要使用者根据样品孔形和理论模型特点来

综合分析多孔材料的孔径分布。因此，需要对孔径分析的理论模型有清楚的理解，才能针对不同样品

选择合适的分析方法。现有文献中孔径分析模型的选择几乎都是千篇一律的，介孔材料用 BJH 法分析，

微孔材料用 HK 或者 DFT 分析，缺乏根据材料特性选择合适模型的研究，导致孔径分析的误差有所提

高。 
本文从理论基础、适用条件、应用实例等方面介绍孔径分析的各个理论模型，并且探讨如何根据多孔材料

选择合适的模型分析孔径。该研究可以为多孔材料孔径分析模型的选择提供选择依据，有利于减小分析误差。 

2. 介孔材料孔径分析方法 

Barrett-Joyner-Halenda (BJH)方法基于 Kelvein 和 Halsey 方程，是最早确定孔径分布的方法之一。

Kelvin 方程以热动力学为基础，方程形式如下[11]  

0

2ln cosP V
P RT

γ θ
γ

= −                                       (1) 

P 是液体在半径为 r 的微孔中的平衡蒸汽压，P0是液体的饱和蒸汽压力，γ和V 分别是液体的表面张

力和摩尔体积，θ是液体在微孔中的接触角。r 是 Kelvin 半径或者临界半径，不是微孔的真正半径，假设

发生凝聚时吸附层厚度为 t，则微孔的真正孔半径可表示为 

P tγ γ= +                                           (2) 
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t 由 Halsey 方程确定， 
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τ 是单吸附层厚度。当吸附质为氮气时， 0.354 nmτ = ，带入(3)即可得到吸附层厚度与压力的平衡关系式： 
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                                     (4) 

方程(1)、(2)和(4)是 BJH 方法计算孔径分布(PSD)的基本方程。 
BJH 法是应用 Kelvin 方程通过简单的几何计算分析孔径的经典方法，它假设孔型是圆柱孔，仅适用

于指定的孔径范围并且低估了孔径，容易导致重大偏差(孔径 < 5 nm 时，偏差可达 25%)，主要适用于大

于 5 nm 的介孔柱状模型[12]。ISO15901《固体材料孔径分布与孔隙率的压汞法和气体吸附法测定–第 2
部分：气体吸附法分析介孔和宏孔》对 BJH 的使用提出了明确的限定条件：1) 孔隙是刚性的，并且有规

则的形状(比如，圆柱状)；2) 不存在微孔；3) 孔径分布不连续超出此方法所能测定的最大孔隙，即在最

高相对压力处，所有测定的孔隙均已被充满。 
根据 GuohuiCai 等人[13]的条件制备的有序介孔氧化铝材料，采用 BJH 法进行孔径分析，结果如图

1 所示。 
 

 
Figure 1. BJH Pore Size Distribution (PSD) of Alumina (a-Adsorption Isotherm; b-PSD by Adsorption Branch; c-PSD by 
desorption Branch) 
图 1. 氧化铝 BJH 法孔径分析图(a-氧化铝的吸脱附等温线；b-BJH 法吸附支孔径分布图；c-BJH 法脱附支孔径分布图) 
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图 1(a)是粉末状多孔氧化铝的吸附等温线，其中存在明显的回滞环，说明该氧化铝材料含有介孔。

根据回滞环的形状可知，该材料具有比较窄的孔径分布，而且孔型基本属于圆柱型孔。图 1(b)是利用吸

附等温线的吸附支进行分析。从图中的分析结果也可以印证，该粉末氧化铝具有较窄的孔径分布，孔的

大小主要集中在 12 nm 左右，这与文献中材料[13]的孔径比较符合。图 1(c)是利用吸附等温线的脱附支进

行 BJH 分析，从图中可以看出，材料孔径分布除了在 10 nm 左右有一个明显的峰以外，在 4 nm 左右还

有一个很尖锐的峰。结合吸附等温线形状及吸附支 BJH 法进行孔径分析的结果，我们可以得知，利用脱

附支进行 BJH 分析时，4 nm 左右的峰是不准确的。这就是应用 BJH 另一个非常严重的问题即在脱附曲

线上出现假峰，这个假峰的位置非常固定，77 K 下的氮吸附孔分布基本在 4 nm 左右，造成假峰的原因

主要有多孔材料内部孔道的连通性、孔型的多样性以及孔径的分散性等[14]。 
根据 BJH 理论模型的原理及应用实例分析，可知 BJH 法适用于圆柱型介孔材料孔径分析，并且要采

用吸附支进行分析，对于孔径大于 5 nm 的介孔材料，分析结果更为准确。 

3. 微孔材料孔径分析方法 

在孔径小于 2 nm 的微孔材料中，孔壁间的相互作用势能相互重叠，微孔的吸附比介孔强大，在相对

压力 P/P0 < 0.01 时，就会发生微孔中的填充，孔径在 0.5~1 nm 的孔甚至在相对压力 10−5~10−7时即可产生

吸附质的填充，所以微孔的测定与分析比介孔要复杂的多。 
BJH 方法可应用于孔径大于 5 nm 的介孔材料孔径分析，但不适用于微孔填充的描述[15] [16]。主要

原因在于，其一，Kelvin 方程在孔径小于 2 nm 时是不适用的；其二，毛细凝聚现象描述的孔中的吸附质

为液态，而在微孔中，由于密集孔壁的交互作用，使得填充于微孔中的吸附质处于非液态状态。因此，

BJH 法不再适用于微孔孔径分析。 
针对微孔材料孔径分析的理论模型，由 1951 年发展的 T 图模型开始，随后出现了 DR 模型、MP 模

型、DA 模型、HK 模型、SF 模型以及到 1993 年发展起来的 DFT 模型。这些理论模型中，t-图法和 DR
法是介孔分析的一种外推，只能推出微孔的总孔体积，不能进行孔径分析。这些方法没有脱离介孔分析

的基本假定，孔径与压力的对应关系仍采用 Kelvin 方程，孔内凝聚氮的密度仍采用液氮的密度，因此这

两种分析方法不是适用于微孔材料。MP 法和 DA 法虽然能够得出微孔孔径分布，但是结果十分粗糙且不

可靠，分析的孔径范围也十分有限，因此，应用价值不大。现在微孔材料孔径分析，最常用的分析方法

是 Horvath-Kawazoe (HK)法和 Saito-Foley (SF)法。 

3.1. Horvath-Kawazoe (HK)法 

HK 法[17]是一种由微孔上样品氮吸附等温线计算有效孔径分布的半经验分析方法。该方法假设材料

为狭缝孔(这些孔多出现在炭分子筛和活性炭内)。Horvath 和 Kawazoe 通过热力学讨论，发现平均势能与

吸附的自由能变有关，得出了微孔内吸附能与有效孔径之间的关系： 

( )
4 10 4 10

4 3 9 3 9
0

ln
3 9 3 9

2 2 2 2

S S A AN A N APRT K
P l d d d d dl l

σ σ σ σ
σ

 
   +  = − − +   −          − −        
        

                (5) 

其中，K 为阿伏伽德罗常数， SN 为吸附剂每单位面积上的原子数。 
26 S A

S
S A

S A

mc a a
A

a a
x x
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+

                                       (6) 
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AN 为吸附质每单位面积上的分子数，m 是电子的质量，c 为光速， Sa 是吸附剂的极化率， Aa 是吸

附质的极化率， Sx 是吸附剂的磁化率， Ax 是吸附质的磁化率。 

23
2

S A
A

mc a x
A =                                        (7) 

S Ad d d= +                                          (8) 

Sd 是吸附剂分子的直径， Ad 是吸附质分子的直径，l 是吸附剂上两层吸附质之间的距离，
0.858

2
dσ =

由式(5)可以看出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–吸附质相互作用有关。 
从 HK 法的原理可以得出，利用 HK 法分析微孔材料孔径分布是有一定前提条件的：1) 须是微孔材

料基于 N2在液氮温度(273.15 K)下的吸附等温线；2) 微孔材料是炭分子筛和活性炭类样品；3) 假设孔型

为狭缝孔。 
图 2 是微孔炭材料的孔径分析结果，图 2(a)是炭材料的吸脱附等温线，从图中可以看出，在 P/P0 < 0.01

时，有一个很快的吸附，说明材料主要是微孔结构，在 P/P0接近 1 的时候，吸附曲线有向上的一个吸附

量，说明含有少量的堆积大孔。图 2(b)是 HK 法分析的孔径结果，从图中可以得出，该材料的孔径主要

分布在 0.5 nm 左右。 
HK 法适用于狭缝孔微孔炭材料，根据液氮温度下的氮气吸附等温线进行孔径分析，分析结果也更接

近于实际数值。将该法应用于沸石分子筛微孔孔径分析中，是错误的。 
 

 
Figure 2. PSD of Carbon Matirial by HK (a-Adsorption Isotherm; b-PSD by HK) 
图 2. HK 法分析炭材料的孔径分布(a-吸附等温线，b-HK 法孔径分布) 

3.2. Saito-Foley (SF)法 

Saito 和 Foley 将 HK 法扩展到由氩 87 K 时在沸石分子筛上的吸附等温线计算有效孔径分布。Saito
和 Foley (SF)法同样基于 Everett 和 Powl 势能方程，假设孔型为圆柱形。HK 对数运算式，Saito 和 Foley
导出一类似于 HK 方程的关系式，其将微孔填充的相对压力与(有效)孔径 p sd l d= − 相关联。 
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参数 kα 和 kβ 的定义如式(2.8)和(2.9)所示： 
2

1
4.5

k k
k

k
α α −

− − =  
 

                                    (11) 

2

1
1.5

k k
k

k
β β −

− − =  
 

                                    (12) 

为了对 HK 法和 SF 法进行计算，需要知道吸附剂参数 sα 、 sχ 、 sd 、 sN 以及吸附质参数 Aα 、 Aβ 、

Ad 、 AN 的数值，这些参数的选择对运算结果影响很大。 
根据 SF 法的理论，该法适用于圆柱形微孔沸石分子筛基于氩气吸附等温线的孔径分析。 

 

 
Figure 3. PSD of Zeolite by SF (a-Adsorption Isotherm; b-PSD by SF) 
图 3. SF 法分析沸石分子筛孔径分布图(a-沸石分子筛吸附等温线，b-SF 法孔径分布图) 
 

图 3 是沸石分子筛的孔径分析图，图 3(a)是沸石分子筛的吸附等温线，从图中可以看到该沸石分子

筛在 P/P0 < 0.01 时已经完成了微孔填充，之后有吸附量基本上没有增加，在 P/P0接近 1 的时候，吸附量

有一个上升的趋势，可以得知该材料有一些堆积形成的大孔，但并不多。图 3(b)是用 SF 法分析材料的孔

径分布图，从分析结果可知，该沸石分子筛的主要孔径集中在 0.652 nm。从图 3 可以看出，用 SF 法分析

沸石分子筛孔径分布能够得出完整的一个孔径分布峰形，分析结果比较准确。 

4. 微介孔材料孔径分析方法 

经典的孔径分析理论，如 BJH、HK 和 SF 等属于宏观热力学方法，大量的理论和实验工作表明，受

限流体的热力学性质与自由流体有相当大的差异，如临界点、冰点和三相点的位移等[18] [19] [20] [21]，
这就导致了宏观热力学的分析方法存在较大的误差。 

针对宏观热力学方法的不足，从上世纪 90 年代开始推出微观分析方法，是基于在分子水平上描述被

吸附分子状态的统计力学方法，用统一方法在整个孔径分布范围内准确进行孔径分析，真实地反应多孔

材料的孔中流体热力学性质。由 Neri-mark 等人[22]创立的非定域密度泛函理论(NLDFT 法)，从分子水平

上描述了受限于孔内的流体的行为，其应用可将吸附质气体的分子性质与它们在不同尺寸孔内的吸附性

能关联起来，因此，NLDFT 法适用于微孔和介孔的全范围孔径分析。 
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微观分析法认为，气体分子被吸附于孔中，并不是以均一的液态存在的，而是介于液态和气态之间

的某种状态，而且孔中吸附质的密度是不均匀的，靠近孔壁处密度接近气态，靠近孔心处密度接近于液

态，而且密度随距离的变化是波动的。 
图 4 的密度分布图清晰地指出孔凝聚本来就存在于孔的核心区，这导致在较大的介孔(孔宽为 20 个

分子直径)中生成似乎无约束的核心液体，就像在孔的核心区一样；孔中吸附质的密度分布与孔径、压力

以及吸附质与吸附剂的相互作用有关。微观分析方法在分子的水平上描述受限于微孔中的流体结构，把

吸附质气体的分子性质与他们在不同尺寸孔内的吸附性能关联起来。 
 

 
Figure 4. Density distribution of coexisting gas (spherical) and liquid (square) 
in 20 molecular diameter fracture pores [21] 
图 4. 在孔宽为 20 个分子直径的裂隙孔中共存气体(球形)和液体(方形)的
密度分布图[21] 

 

NLDFT 法假设吸附等温线是由无数个别的“单孔”吸附等温线乘以它们的覆盖孔径范围的相对分

布得到的。只要给定吸附质/吸附剂的体系，就能通过 DFT 或 MC 模拟得到一组等温线(也叫 Kernel，即

核心文件或影响函数)，通过快速负数最小二乘法解方程就能推导出孔径分布曲线。NLDFT 可以比较实

验等温线和计算等温线，对等温线的拟合非常好，则表明反映孔径状态准确。用于碳、二氧化硅、沸石

等各种材料类型的不同孔模型已经开发并且得到广泛应用(例如，狭缝孔、筒型孔和球形孔以及混合孔形)。 
在运用 NLDFT 分析孔径时，要注意模型的选择与以下因素或者条件匹配：1) 吸附气体/吸附温度；

2) 材料类型；3) 孔型假设。如果假设的孔型反推计算得到的拟合误差足够小，则说明孔型选择正确；否

则，需要再尝试另一个孔型进行拟合误差比较。 
图 5 是微介孔碳材料的孔径分析图。从图 5(a)的吸附等温线可以看出，材料在相对压力 P/P0小于 0.01

时，有一个很明显的快速吸附，而且在 P/P0 = 0.4~0.8 之间有一个明显的回滞环，这些可以说明该炭材料

是微介孔复合材料，在 P/P0接近 1 的地方，等温线不是趋于平坦的，而是有向上的吸附，说明材料中有

少量的大孔存在。从图 5(b)可知，微孔孔径大约为 0.6 nm 左右，介孔孔径为 2.4 nm 左右，没有大孔存在，

说明该方法分析的孔径结果是不太准确的。由图5(c)的NLDFT分析结果可以得知，炭材料的微孔为1.6 nm
左右，介孔约为 4.84 nm，另外，在 15 nm、45 nm 处也有峰，该处主要是堆积孔，另外，在 65 nm 左右

也有一个小峰，这些峰的存在证明该材料具有少量的大孔存在。依据 NLDFT 方法分析的孔径分析结果，

跟实际测得的吸脱附等温线比较符合，说明该方法分析的孔径分析结果比较准确。 
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Figure 5. PSD of micro-mesoporous carbon materials (a-Adsorption Isotherm; b-BJH-HK method; c-NLDFT method) 
图 5. 微介孔炭材料孔径分布图(a-炭材料吸附等温线；b-BJH 和 HK 法联合分析孔径图；c-NLDFT 法分析孔径图) 

5. 总结 

本文采用实验室的介孔氧化铝材料、微孔炭材料、沸石分子筛以及微介孔的炭材料，结合 BJH 理论、

HK 理论、SF 理论以及 NLDFT 理论模型的原理，分析总结了各种理论模型的使用条件，为多孔材料孔

径分析模型的选择提供了选择依据，有利于减小孔径分析误差。 
1) 多孔材料在进行孔径分析时，要选择合适的理论模型，才能够得出准确的结果。 
2) 介孔材料，如果是圆柱型孔或者接近圆柱型孔的，可以选择 BJH 理论进行孔径分析，若是孔径大

于 5 nm 的介孔材料，孔径分析的结果更准确。 
3) HK 理论模型适用于狭缝孔的微孔炭材料孔径分析，分析结果比较准确；SF 法更适用于圆柱型的

微孔分子筛材料，需要基于微孔材料氩气吸附的等温线进行孔径分析。 
4) 对于微介孔材料，选择 NLDFT 理论分析结果是最准确的。NLDFT 理论可以用于全孔分析，在选

择 Kenel 文件时，要尽量保证孔型与材料相符，保证模拟吸附等温线与实验吸附等温线误差最小，才能

提高分析结果的准确性。 
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