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多孔结构无机材料比表面积和孔径分布

对调湿性的影响

冀志江，侯国艳，王 静，张连松
（中国建筑材料科学研究总院 绿色建筑材料国家重点实验室，北京 &$$$!:）

摘 要：测试海泡石、沸石、硅藻土和坡缕石粘土的孔径和比表面积，研究其孔径和比表面积与吸放湿能力的对应关

系。利用氮气等温吸附对孔隙结构进行测试、分析，通过;+)法计算得出其比表面积分别为"&<7#、!<:#、&<#"和

&"=<=$>!／?，平均孔径分别为"<78、&"<!$、8&<7=和&&<=%@>。在温度!7A相对湿度分别为=7B和87B的条件下
进行吸放湿试验，:种样品的最大吸湿量分别为7<#B、!<!B、&<"B和#<$B，放湿量分别为:<:B、&<"B、&<#B、

7<$B。数据对比发现，比表面积大且孔径分布符合在相应温湿度下以CD59E@公式计算出的孔径分布特点的矿物材
料，如海泡石，吸放湿能力强。
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室内湿热环境的研究成为建筑领域重要的研究课题。湿

度对人体的健康和舒适具有重要影响（’@UH4@P!"#$6，

&%"#）。“调湿材料”这一概念，是由日本学者西藤宫野等首先
提出来的，指不需要借助任何人工能源和机械设备，依靠自身

的吸放湿性能，感应所调空间空气温湿度的变化，从而自动调

节空气相对湿度的材料（2ESHE[OJE!"#$6，&%:%）。上世纪"$
年代起，日本成为最早开发应用调湿材料产品的国家，成果覆

盖文物保存、纺织、建筑材料等多个领域。继日本之后，近年

来西班牙、德国等西方国家也先后展开了对调湿材料的研究。

无机非金属矿物材料中有一部分具有多孔结构，如硅藻
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），男，博士，教授，材料学专业，主要研究方向为环境健康材料。

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



土、沸石、坡缕石、海泡石、蒙脱石、蛭石等。这类材料具有特

殊的内部结构和表面特征，在环境修复领域具有广泛的应用

前景，是当今非金属矿应用研究的热点之一（!"#$%"&"&’
("))*+,-，.//0；木士春，1222；鲁安怀，122.；戴劲草等，122.；
叶瑛等，1221；张红等，1221）。多孔矿物材料成为制备调湿材
料的原材料，如海泡石（3")#)+"4"&’567+&"89":+6，.///；;6&<=
"7><!"#$?，122.；吕荣超等，1220；李国胜，1220）、沸石（冯乃
谦等，.//@；姜洪义等，122A）、硅藻土（B6*+%+-6"&’C"<#%+-6，

.//@）等等。但就多种多孔调湿矿物材料孔道、比表面积等和
材料的吸放湿性能的普遍相关关系研究鲜有报道。本文选取

一维柱状孔结构海泡石、二维层状孔结构沸石、三维孔道结构

硅藻土、管状孔道结构坡缕石粘土作为实验样品，进行调湿与

孔道结构和比表面积的研究。材料孔径分布范围在2DE!

.222&F，包括了从微孔、中孔（介孔）到大孔的全部范围。

. 材料及实验

!?! 材料

海泡石：河北灵寿，天然纤维状，纯度大于/2G；沸石：河

北承德，沸石含量/0G，相对度度1D1@；硅藻土：吉林长白，白

色；坡缕石粘土：安徽明美，坡缕石含量!H0G，相对度度

.D/H。@种材料的化学组成用化学法分析（北京工业大学测

试），主要成分见表.。

表! 海泡石、沸石、硅藻土和坡缕石粘土的化学组成 %I／G

"#$%&! ’(&)*+#%+,)-,.&./0,10&-*,%*/&，2&,%*/&，3*#/,)*/&#.3#///#-4%5*/&

成分 J+K1 L71KE M>1KE 3"K 5$K C1K B"1K 5&K N1KO P+K1 Q?K?R
海泡石 @/?A@ 2?E0 2?A/ A?@H 1E?./ 2?.. 2?20 2?2. H?EH — —

沸石 0H?ES .0?S. 2?.E A?21 2?11 2?EA 2?.@ — — — .S?0S
硅藻土 H/?A2 @?22 .?E2 2?02 2?A2 E?E2 — — 2?12 —

坡缕石粘土 0E?S2 .2?E/ A?ES 2?S@ ..?02 2?@@ 2?22 — — — .A?HA

!?6 实验

.?1?. 形貌测试与结构分析实验
样品海泡石、沸石、硅藻土、坡缕石粘土的T射线衍射

（TUV）分析（北京工业大学测试）采用德国布鲁克LTJ公司
生产的I*#->*VHL’W"&,>型T射线分析仪。射线源3#靶，

C"波长2D.0@&F。扫描电镜（JX5）微观观察，采用荷兰飞
利浦公司生产的Y#"&)"122型扫描电子显微镜。
孔结构（北京市理化分析测试中心测试）采用美国产L#Z

)696*:8.（Y#"&)",%*6F>36*[6*")+6&）自动气体吸附测定仪测
定，吸附气体为氮气，实验测定条件为室温12\0]，湿度

E2G，//D//G的高纯氮气，SSDEC的低温液氮；脱附气体温
度..2D2]，脱附气体时间.1D2%，称取样品重量，测得的数
据采用仪器自带的L#)696*:软件进行处理，利用多点IXP法
计算样品的比表面积，低压下的吸附等温线和高压下的脱附

等温线分别用NC方法和ÎN方法解析。

.?1?1 调湿实验
将样品放入干燥箱中，在温度02]恒温.%后取出用分

析天平进行精确称重：海泡石/D0A$、沸石/DS@$、硅藻土

.2D1A$、坡缕石粘土/D/A$。样品放置在调湿箱内，调湿箱
的内部温、湿度调节至10]、相对湿度S0G，每隔一定的时间
进行精确称重。记录所得数据，直到样品质量不再增加为止，

认定此时样品达到饱和吸湿状态。再将经过饱和吸湿实验的

样品放入调湿箱内，调湿箱内部温湿度调节至10]、相对湿
度E0G。每隔一段时间用分析天平进行精确称重，至样品质
量不再减少为止，认为此时样品完全放湿。

调湿箱采用JNU82D0恒定湿热试验箱，上海增达环境试

验设备有限公司制造，温度均匀度"1]，温度波动度"\
2D0]。温湿度记录采用UE222／U@222无纸记录仪，浙江浙
大中控自动化仪表有限公司制造，温度误差"2D0]，湿度误
差"2D1G。采用德国制造J>*+,>M／P温湿度传感器监测温
度和湿度，温度误差".]，湿度误差"1G。VP8.22分析天
平，北京光学仪器厂制造，精度2D222.$。

1 实验结果分析与讨论

6?! 矿物材料形貌物相结构分析

图.为海泡石、沸石、硅藻土、坡缕石粘土的JX5照片。
图."看出海泡石的纤维以束状存在，这种结构使海泡石纤维
之间存在较大空隙，堆积松散，理论上具有较好的吸湿性；图

.:看出片沸石呈板状且不规则排列，片状颗粒之间存有较大
空隙；图.,可以清晰看出硅藻土呈不规则形状，整齐地排列
着许多微孔和空隙；图.’显示坡缕石粘土内部矿物呈无明显
棱角的粒状，颗粒之间膨松，表面呈絮状。另外，硅藻土内部

层与层之间存在着大量不规则的微米级孔穴（_"&$!"#$?，

.//E）。
图1为海泡石、沸石、硅藻土和坡缕石粘土的TUV图谱。

可以看出，海泡石物相成分以 5$H（KN）@J+.1KE2·.1N1K为
主，并含有部分的方解石（3"3KE）；沸石中含/2G的片沸石

3"@（L7HJ+1HKS1）·1@N1K，.2G的石英；硅藻土的主要物相成分

是J+K1，还含有少量的碳酸钙和镁硅酸盐；坡缕石粘土的主
要成分为坡缕石 5$0J+HK12（KN）1·HN1K，含有少量的 5$E
（KN）1J+@K.2。
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图! 海泡石（"）、沸石（#）、硅藻土（$）、坡缕石粘土（%）的&’(照片
)*+,! &’(*-"+./01/.2*03*4.（"），5.03*4.（#），%*"40-*4.（$）"6%"44"273+*4.（%）

图8 样品材料的9:;图谱
)*+,8 9:;2"44.<6/01/"-23./
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!!! 实验结果与分析

严继民等（"#$%）进行了大量的物理吸附实验研究，结果
表明国际理论与应用化学协会所划分的（&’()*）+种典型等
温吸附线反映了吸附剂不同的表面性质、孔分布性质以及吸

附质与吸附剂相互作用的性质，吸附剂等温吸附线类型一定

程度上可直观反映出自身的孔道结构。由于材料的孔道结构

与其调湿性能具有密切的联系，故研究多孔材料的吸附等温

线类型对研究材料的调湿性能具有重要意义。

,!,!" 氮气吸附 脱附曲线及-./法计算比表面积结果与
分析

图0为1种样品的氮气吸附2脱附等温曲线。由图0可
见，海泡石和坡缕石粘土均属于&’()*曲线分类（345657849

图0 样品的氮气吸附 脱附等温曲线

:;<!0 )=>48?@;4A／=7>48?@;4A;>4@B78C4DE,;A>FC?97>

!"#$!，"###）中的第!类吸附等温线，不出现拐点，表明吸附
剂与吸附质之间的作用很弱。在整个压力范围内向下凹，在

等温线的后半段，发生了毛细孔凝聚现象，吸附量急剧增大，

又因为孔径范围较大，所以不呈现吸附饱和状态（傅献彩等，

"#G#）。曲线没有拐点，氮气对固体不浸润吸附。吸附与脱附
等温线基本重叠，无滞后圈。因此海泡石和坡缕石粘土的内

部孔属于一端封闭或两端开口的。沸石吸附等温线属"型吸
附曲线，吸附支在饱和蒸汽压处陡起，脱附支也在饱和蒸汽压

处陡降，中压部分滞后圈较大，具有多层毛细孔凝聚吸附，有

H0型回滞环，具有典型的中孔性质（I85J!"#$!，,KKK）。平

行板壁狭缝状开口毛细孔是这类回线反映的典型孔结构，体

特宽而颈窄短的孔也出现这种回线。蒙脱石等层状粘土矿类

催化剂材料，也表现为典型的该类回线。硅藻土的等温线是

一种特殊类型的等温线，反映是固体均匀表面上谐式多层吸

附的结果，这反映了孔结构的复杂性。由-./法计算得的1
个样品的比表面积见表,。

表! 矿物的比表面积、孔径、孔体积、微孔体积

"#$%&! ’(")*+,#-&#+&#，./+&0/%*1&，./+&23#1&4&+#5267

./+&0/%*1&/,48&135&+#%)

样品
比表面积

／C,·<2"
平均孔径

／AC

孔体积

／LL·<2"
微孔体积

／LL·<2"

海泡石 $"!+% $!+0 K!"%0% K!KK1G
沸石 ,!1% "$!,K K!K"", ／

硅藻土 "!%$ 0"!+G K!K"0K K!KK1,
坡缕石粘土 "$G!GK ""!G# K!++01 K!K$#,

,!,!, 孔体积及孔径分布测试结果与分析
利用)5@4>4MN"自带的数据处理软件分别采用HI方法

和-OH方法对低压下的吸附等温线和高压下的脱附等温线
进行解析，得到各个样品微孔和中孔的孔容积分布图。图1
分别为海泡石、沸石、硅藻土、坡缕石粘土的孔径分布与孔体

积曲线。平均孔径、孔体积、微孔体积见表,。
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图! 样品的"#$吸附／脱附孔径分布曲线

%&’(! "#$)*+,-./&,0／*1+,-./&,0.,-1+&21*&+/-&34/&,054-61+,7!+)8.91+

由图!)可见，海泡石的吸附和脱附孔径分布曲线呈双峰
结构。吸附最大值分别在:;<=08和!;>?08。孔径为

@A;>B08，孔体积为A;A><<55／’；脱附孔径最大值分别为

:;!C08 和@;C>08。脱附孔径为@A;B:08，孔体积为

A;AC>>55／’。孔体系以孔径为:!<A08的中孔为主，含有少
量孔径小于:08的微孔。图!3为沸石的吸／脱附孔径的分
布图，吸附孔径分布较分散，表现为中孔结构。孔径分布较集

中，大多在:!:A08范围内，其最可几分布为@(C>08。吸
附孔径为@A;<!08，孔体积为A;AA!B55／’。脱附孔径为

:?;:!08，孔体积为A;AA!>55／’。片沸石没有微孔。由图

!5可见，硅藻土的吸／脱附的孔径分布图，孔径分布曲线呈双
峰分布，所对应孔径为:;!:08、@;B?08。吸附孔径为@@;>B
08，孔体积为A;AA!?55／’；脱附孔径为:>;:A08，孔体积为

A(AA<?55／’。脱附孔径最可几分布@;@<08，存在微孔。图

!*为坡缕石粘土的吸附孔径分布较分散，其孔径为:?;>>
08，孔体积为A;:=>:55／’；脱附的孔径为@B;:?08，孔体积
为A;@<?B55／’，存在微孔，其分布范围A;C??!B;:??08，孔
体积为A;AAC?55／’。坡缕石粘土为中孔体系，存在一定量的
微孔。

总之，从图!及表:可以看出：海泡石和坡缕石粘土的比
表面积较大，海泡石的孔径分布比较窄，坡缕石粘土的孔径分

布较宽。海泡石的孔径分布在B!BA08之间，而坡缕石粘土
的孔径分布更大。硅藻土和沸石的比表面积接近，硅藻土的

孔径主要分布在:!BA08之间，而沸石孔径分布较窄，孔径

较小。

!(" 吸／放湿实验结果与分析

图<)为海泡石、沸石、硅藻土、坡缕石粘土的吸湿曲线，!
种样品的最大吸湿量依次为<;=D、:;:D、B;CD、=;AD，坡
缕石粘土、海泡石的饱和吸湿量较大；沸石、硅藻土饱和吸湿

量较低。从曲线走势看，坡缕石粘土、海泡石BAE基本达到
饱和，沸石、硅藻土@E内吸湿速度较快并基本达到饱和吸
湿。图<3为海泡石、沸石、硅藻土、坡缕石粘土的放湿曲线，!
种样品的放湿量分别为!(!D、B;CD、B;=D、<;AD。坡缕石
粘土、海泡石的完全放湿量较大；沸石、硅藻土的完全放湿量

较小。几种样品前:E内放湿速度较快，在BAE左右基本达
到完全放湿。从两图对比可以发现样品的放湿能力均明显远

弱于其自身吸湿能力。吕荣超等（:AA<）进行了@个循环的吸
放湿实验，吸放湿的能力略有降低，但变化不大，材料的吸湿

能力大于放湿能力。

将图<的材料吸放湿量和表:中的材料比表面积、孔径
与孔容积对比，可以看出，材料的吸放湿量和材料的比表面积

直接相关。但是，坡缕石粘土和海泡石的比表面积都较大，且

前者是后者的二倍多，但是吸放湿量并不是二倍关系，二者相

近。海泡石的平均孔径比坡缕石粘土的小，且孔径集中分布

在:!BA08之间。这说明，材料的吸放湿量和比表面积相关
外，和孔径的分布也直接相关。沸石和硅藻土的比表面积相

近，孔容积相近，吸放湿量亦相近，可以得出吸放湿量和比表

面积相关的结论。
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图! 样品的吸湿（"）、放湿（#）曲线

$%&’! (#)*+#%,&（"）",--.)*+#%,&（#）/*%)01+.21+3.)

!’" 调湿机理分析

材料的结构和表面性质是决定材料吸放湿能力的两大因

素。下面从表面效应和孔道毛细效应两个方面来分析几种材

料的调湿机理。

4’5’6 材料的表面效应
（6）表面化学吸附
材料对水分子的吸附首先是表面吸附。表面吸附的第一

层水分子形成表面位，为化学吸附。组成5种材料的主要成
分为7%、(8、9和其他金属与碱土金属离子。以海泡石和沸石
为例说明矿物材料的表面化学吸附。海泡石的结构具有两层

硅氧四面体，中间一层为镁氧八面体。四面体的顶层是连续

的，每:个硅氧四面体顶角相反，因此形成由4;6的层状结构
单元上下层相间排列的与键平行的孔道。7%、9、<&离子暴
露在内外表面时7%—9键和 <&—9键发生断裂，产生!7%、

!<&、!7%9、!<&9等悬键，带正负电荷。当海泡石矿物与
空气中水分子接触时表面会产生羟基化反应（吴大清等，

6==>），吸附水分子

!7%?9@A7%9@ !<&?9@A<&9@
!7%9?@A7%9@ !<&9?@A<&9@
沸石具有空旷的骨架结构，构成沸石骨架的最基本结构

是硅氧（7%95）和铝氧（(895）四面体。沸石晶格孔穴中分布有
阳离子，同时部分格架氧也具有负电荷（佘振宝等，4BB!）。
沸石形成的表面位种类有：!7%9@、!(89@、!<9@［金属阳
离子（<?）］。
材料的表面位与其比表面积正相关。材料与水分子作用

表面羟基化吸附的水分子为化学吸附，形成表面位，不易脱

附，对放湿无贡献，但对吸湿有着重要作用。表面位层是第一

层（化学）吸附，在此上面再吸附水分形成多层（物理）吸附。

物理吸附，既可吸附又可脱附，对调湿有着重要作用。

（4）表面物理吸附
多孔矿物表面位作用吸附的水分子是物理吸附，还可以

吸附空气中的水分子，形成多层吸附状态。在表面多层吸附

的基础上，毛细孔道中优先形成毛细吸附。毛细管凝聚大多

发生在微孔或中孔结构中，孔径较小，孔道壁上吸附的水分子

容易凝聚形成液滴，如图:的(处。矿物的外表面和内部大
孔的内表面吸附水分子可以CDE多分子层吸附理论解释，如
图:的C、F两处。

图: 表面吸附图

$%&’: 71+G"2."-)*+H0%*,

物理吸附的特点是速度较快，易达到平衡态。对于吸附

水分子而言就是指物理吸湿，优点是容易达到饱和吸湿，并且

在外界湿度变化（降低）的时候，随着环境蒸汽压的变化，有着

较好的放湿能力。对于海泡石、沸石、硅藻土和坡缕石粘土而

言，相同环境下，物理吸附水分子的能力体现在比表面积的大

小和孔径大小的分布上。

4’5’4 孔径分布对吸放湿的影响

无机非金属孔道材料的调湿性能是由孔结构以及水蒸气

分子在孔中的扩散情况来决定的。由于孔道存在，毛细管现

象是决定材料吸、放湿能力的重要因素之一（李国胜，4BB!）。
利用毛细管凝结的原理分析多孔材料内部孔道吸放湿能力。

I.83%,公式：

!"8,#+
#B
A4!$
"%

（6）

式中，!—液体表面张力系数、"—密度、%—毛细管内径、#+—

液滴表面的饱和蒸汽压、#B—饱和蒸汽压、"—空气温度、

$—摩尔质量。"为定值，#+是%的函数。由此I.83%,公
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式可得毛细凝结临界孔半径为：

!"!
"!#$

%&#$（’%／’&）
（"）

相对湿度定义为空气中实际水蒸气压与同温度下的饱和蒸

汽压的百分比（(!’／’&）。如果空气和孔道材料处于相同
的温度，则临界孔半径公式变为：

!"!
"!#$

%&#$（(’%／’）
（’）

产生凝结现象时，’!’%，就可以计算出一定温度下，相对湿
度随水蒸气凝结的临界孔径的变化。式（’）变为：

!"!
"!#$
%&#$(

（(）

此时，可用公式（(）进行临界孔径的计算。
根据)*+多分子层吸附理论，在发生毛细凝结前，孔内

壁上已经吸附了多层水分子，根据文献（李国胜等，"&&,）水的
单分子吸附层厚度为&-".,$/，相对湿度为(’0和1(0时
孔内壁上水的吸附层厚度分别为&-,"$/和&-1’$/，与海
泡石和坡缕石粘土等无机非金属材料平均孔径相比可以忽

略。这样由（(）式可计算出相对湿度在"&0!2&0之间时，
材料的临界孔径（如图1）。

图1 孔径与温湿度关系图

34561 78#9:4;$<=4>?8:@88$9>8%:A%89$B:8/>8%9:A%8C=A/4B4:D

如图1可以看出，不同温度下的临界孔径差别不大。在
相对湿度为1,0时，要有较好的吸湿效果，孔径应为.!2$/
之间。恰好验证本实验中平均孔径为.-,’($/的海泡石的
相对吸湿效果最好；在相对湿度为’,0!1,0之间，材料孔
径应分布在’!2$/之间，这一点在研究的(个样品中除坡
缕石粘土外其他几个样品均满足该条件，但是应该说海泡石

最为符合该条件。沸石和硅藻土的孔径分别为E.-"$/和

’E-,1$/，有较大的孔径，只有在大湿度环境下才表现出好
的调湿效果。

’ 结论

（E）多孔无机非金属材料的吸放湿能力和其比表面积、
孔径分布直接相关。比表面积大，且孔径分布符合以F8#G4$
公式计算出的孔径分布特点的材料在相应温湿度下吸放湿

能力强。

（"）取决于材料化学组成与结构的多孔无机非金属材料
表面位，比表面积大，表面位多，决定了对空气中水分子的吸

附能力。在吸附水分子形成多层吸附的基础上，毛细管效应

是储存水分调节空气湿度的主要因素。
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