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［摘要］ 为了提高经典密度泛函理论 ＣＤＦＴ （ ｃｌａｓｓｉｃａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ） 在预测活性炭孔径分布

时的准确性， 比较了两种基于活性炭孔壁表面粗糙度影响的 ＣＤＦＴ 改进算法。 结合狭缝孔壁上相同的碳原

子密度分布， 分别利用平滑密度近似 （ＳＤＡ） 和基本测量理论 （ＦＭＴ） 求解二元流体混合态的过剩自由能

展开项， 并预测氩气在非石墨化炭黑 ＢＰ２８０ 上的吸附平衡。 根据 ８７􀆰 ３ Ｋ 下活性炭吸附氩气等温线， 确定不

同孔径的理论等温线核后， 利用优化函数计算活性炭孔径在 ０􀆰 ３５ ～ １２ ｎｍ 的分布。 结果表明， ＭＮＬＤＦＴ 算

法预测孔径分布具有连续分布性， 活性炭的比表面积为 １２５２􀆰 ６３ ｍ２ ／ ｇ； ＱＳＤＦＴ 算法测定的 ＰＳＤ （ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ） 在 １ ｎｍ 处具有断点， 测定的活性炭比表面积为 １４３１􀆰 ６４ ｍ２ ／ ｇ， 这一结果与通过 ＢＥＴ 方法确定

的比表面积 １４４５ ｍ２ ／ ｇ 接近。 运用 ＱＳＤＦＴ 来表征活性炭孔径分布更合理。
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０　 引言
当前， 气体吸附是表征活性炭、 硅胶以及沸石等多孔材料 ＰＳＤ （ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ） 的主要方

法［１］ ， 包括 ＢＪＨ （ｂａｒｒｅｔｔ Ｊｏｙｎｅｒ ａｎｄ Ｈａｌｅｎｄａ ｍｅｔｈｏｄ）、 ｔ⁃ｐｌｏｔ、 ＤＲ （ ｄｕｂｉｎｉ⁃ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ）、 Ｈ⁃Ｋ （ ｈｏｒ⁃
ｖａｔｈ⁃ｋａｗａｚｏｅ） 理论和 ＮＬＤＦＴ （ｃｌａｓｓｉｃａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ） ［１］ 。 其中， ＢＪＨ、 ｔ⁃ｐｌｏｔ 和 ＤＲ 在预测

中孔时精度较高， 而 Ｈ⁃Ｋ 理论针对的是微孔［２］ 。 这些方法相对孤立， 无法直接预测微孔 － 中孔间连

续的孔径分布 （ＰＳＤ）。 研究表明， 由基于统计力学建立的 ＣＤＦＴ （ｃｌａｓｓｉｃａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ） ［３］

拓展而来的非定域密度泛函理论 （ＮＬＤＦＴ）， 在构建流体于不同孔径内的吸附等温线核后， 由流体在

多孔材料上的吸附等温线实验值， 通过非线性最小二乘法求解积分等温方程可以确定微孔 － 中孔的全

段 ＰＳＤ［４］ 。
但 ＮＬＤＦＴ 过剩自由能泛函中的排斥贡献是基于光滑加权密度近似 （ＳＤＡ） ［５］ ， 吸引贡献则是基于平

均场理论获得。 随后， Ｌａｓｔｏｓｋｉｅ 等［６］将 ＮＬＤＦＴ 应用于活性炭的 ＰＳＤ 求解， Ｎｅｉｍａｒｋ［７］ 通过不定拉格朗日

因子法 （ＩＬＭ） 明确了密度分布的具体求解方法。 然而， 由 ＮＬＤＦＴ 确定流体的局部密度在第一层过于密

集， 最后的预测结果在 １ ｎｍ 处的 ＰＳＤ 会出现中断［８］ 。 这是由于流体在多孔介质的吸附过程， 属于界面

间的多相系统， 涉及分子水平的扩散和凝聚［９］ ， 而 ＮＬＤＦＴ 的过剩自由能的泛函展开并不能准确描述这

一现象。 尤其是亚临界气体 （如 Ｎ２ 、 氩和 ＣＯ２等） 会出现流体的混合、 液滴以及气泡的破碎与聚合现

象， 从而形成气 － 液 － 固界面［３］ ， 与主体流体相比具有更加复杂的热力学性质。 这些因素加大了 ＮＬＤＦＴ
表征多孔材料 ＰＳＤ 的误差。 此外， 有学者认为气体吸附表征材料表面的能量分布并不均匀［１０］ ， 比如活

性炭的狭缝孔壁面被视为粗糙的碳晶体表面。 为此， 在 ＮＬＤＦＴ 基础上， Ｕｓｔｉｎｏｖ 引入了一维能量分布不

均匀项 （ＥＨ） ［１１］ ， 而 Ｊａｇｉｅｌｌｏ 等［１２ － １３］则建立基于 ２ 维狭缝孔结构的 ２Ｄ⁃ＮＬＤＦＴ。 上述模拟都是采取由 １０
－ ４ － ３ 势能方程建立传统 ＮＬＤＦＴ 模型， 确定表征介质在不同孔径的理论吸附等温线核 （ｋｅｒｎｅｌ） 的技

术路线。 ＮＬＤＦＴ 和 ２Ｄ⁃ＮＬＤＦＴ 实际上仍忽略了固体表面能量分布不均匀性对于近壁面区域的流体密度分

布的影响， 依然会造成局部密度聚集现象。 为此， Ｕｓｔｉｎｏｖ 等［１４ － １７］ 通过引入描述表面粗糙碳晶体密度分

布的误差函数， 并将其视为吸附质的淬火状态 （Ｑｕｅｎｃｈｅｄ）， 近壁面的流体分子被视为退火态 （Ａｎ⁃
ｎｅａｌｅｄ）， 通过 ＳＤＡ 求解二元混合流体的硬球排斥项。 Ｒａｖｉｋｏｖｉｔｃｈ 则直接依据 ＸＲＤ 结果确定表面碳原子

的密度分布， 利用 ＦＭＴ 求解二元混合流体的硬球排斥项［１８ － １９］ 。 本课题组此前的研究借鉴了 Ｒａｖｉｋｏｖｉｔｃｈ
的 ＸＲＤ 结果， 改进了 Ｕｓｔｉｎｏｖ 的模型， 结果表明， ＭＮＬＤＦＴ 预测活性炭的 ＰＳＤ 时， 活性炭 ＰＳＤ 是连续分

布的， 且预测吸附等温线数据的相对误差控制在 １０％ 以内， 但此前的研究并未与 ＱＳＤＦＴ 进行比较［２０］ 。
上述方法中的 ＮＬＤＦＴ、 ＱＳＤＦＴ 与 ２Ｄ⁃ＮＬＤＦＴ 已经发展成为主流商业吸附仪的计算软件。 Ｐｕｚｉｙ 的研究表

明 ２Ｄ⁃ＮＬＤＦＴ 与 ＱＳＤＦＴ 对于活性炭 ＫＡＵ⁃ｍｏｄ 的 ＰＳＤ 预测相似［２１］ 。 但 Ｖｉｓｈａｌ 等［２２］ 在比较两种方法预测

页岩 ＰＳＤ 时， 发现 ＱＳＤＦＴ 预测的吸附等温线精度更高些。 随着近年来快速傅里叶变换 （ＦＦＴ） 在求解

ＣＤＦＴ 的泛函展开式中应用的深入， 多元混合流体的数值求解方法更加快速精确， 使得 ＦＭＴ 和 ＳＡＦＴ 等

理论被引入受限流体密度分布的研究更加广泛［２３ － ２４］ 。
基于此， 为比较利用 ＭＮＬＤＦＴ 与 ＱＳＤＦＴ 预测活性炭 ＰＳＤ 的精度， 本文针对 １ 维固体表面模型，

在引入了相同的吸附壁面碳原子密度分布模型后， 首先给出了基于 ＦＦＴ 求解 ＱＳＤＦＴ 的数值解法， 然

后对两种算法预测氩在粗糙碳黑平面 ＢＰ２８０ 上的吸附行为进行比较。 最后， 利用在 ８７􀆰 ３ Ｋ 时测试的

氩在活性炭 ＳＡＣ － ０１ 上吸附等温线， 比较了 ＣＤＦＴ 的两种改进算法预测吸附等温线的精度， 最终比较

两种方法确定活性炭 ＰＳＤ 的准确性。

·０４４·
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图 1 87.3K 时氩在活性炭 SAC-01 上的吸脱附等温线

Fig.1 Isotherms of argon adsorption and desorption
on SAC-01 at 87.3K

25

5

10

15

20

Adsorption
Desorption

1.00.90.80.70.60.50.40.30.20.1
P/P0

Am
ou
nt

ad
so
rb
ed

/（
m
m
ol·

g-
1 ）

0

１　 试验
本文采用高比表面积的活性炭 ＳＡＣ － ０１ 为试

样， 该试样购于福建宁德鑫森碳业有限公司。 在相

对平衡压力 Ｐ ／ Ｐ０ 下， 利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ３Ｆｌｅｘ 固体

表面分析仪于液氩温度下测得氩气在 ＳＡＣ － ０１ 吸脱

附数据， 结果如图 １ 所示。 更多实验信息参阅文献

［２５］。
ＳＡＣ⁃０１ 活性炭结构参数如表 １ 所示。 其中： 比

表面积 ＳＢＥＴ通过 ＢＥＴ 法确定； ＢＪＨ 法 （脱附数据）
和 Ｈ － Ｋ 理论确定孔容积 ｖ。

表 １　 ＳＡＣ － ０１ 活性炭结构参数

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＳＡＣ － ０１ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ
Ｓａｍｐｌｅ ＳＢＥＴ ／ （ｍ２·ｇ － １） ｖ ／ （ｃｍ３·ｇ － １）

ＳＡＣ － ０１ １４４５ ０􀆰 ５５

２　 基本理论
一般而言， 表面能量分布均匀的碳黑表面可被视

为光滑的碳表面， 比如石墨化的碳黑表面。 而非石墨

化碳黑表面则表现为能量分布不均匀， 可被视为粗糙

晶体的碳表面。 近壁面流体与活性炭表面的碳原子将

被视为二元的硬球混合状态， 在给定化学势 μ 和温度 Ｔ 的条件下， 自由能 Ｆ 是决定热力学系统平衡

的主要参数。 对于二元流体非均质系统， 在活性炭孔内的受限流体巨势 Ω［３］可表示为：

Ω［ρｉ（ｒ）］ ＝ Ｆ ｉｎｔ［ρｉ（ｒ）］ ＋ ∫ｄｒρｉ（ｒ）［Ｖｅｘｔ（ｒ） － μ］。 （１）

式中： ρ（ ｒ） 为 ｒ 处的密度分布曲线， ｒ 代表空间位置； ｉ 代表硬球粒子； Ｆ ｉｎｔ为本征自由能， Ｊ； Ｖｅｘｔ为外

部势能， Ｊ。 当流体在碳表面吸附平衡时， 吸附自由能为最小值， 流体的密度分布函数满足

（ｄΩ ／ ｄρ（ ｚ）） Ｅｑ ＝ ０ 。 其中， 碳原子局部密度分布 ρｓ可以参阅文献 ［２０］。
ＭＮＬＤＦＴ 使用的是 ＷＣＡ 扰动理论［８］ ， 吸附质分子作硬球分子近似时， 过剩自由能由 ＳＤＡ 光滑密

度 􀭰ρ（ ｒ） 计算， 有

ＦＨＳ［ρｉ（ｒ）］ ＝ ∫ｄｒ ρｉ（ｒ） ｆｅｘ［ 􀭰ρ（ｒ）］。 （２）

式中： ＦＨＳ为硬球排斥展开项， Ｊ； ｆｅｘ为吸附质分子的过剩自用能， ｆｅｘ由硬球流体的 ＣＳ 状态方程确定，
即

ｆｅｘ［ 􀭰ρ（ｒ）］ ＝ ｋＢＴ（４􀭵η － ３􀭵η２ ） ／ （１ － 􀭵η２ ）。 （３）
其中： ｋＢ为玻尔兹曼常数， Ｊ·Ｋ － １ ； 堆积因子 􀭵η ＝ πｄ３

ＨＳ
􀭰ρ（ ｒ） ／ ６ ， ｄＨＳ为硬球直径。 对于二元混合流体

的具体求解过程参阅文献 ［１４］。
ＱＳＤＦＴ 则采用 Ｒｏｓｅｎｆｅｌｄ 的适用于 ＰＹ （ｐｅｒｃｕｓ⁃ｙｅｖｉｃｋ） 状态流体方程的 ＲＬＳＴ － ＦＭＴ［２６］ ， 即有

ＦＨＳ［ρｉ（ｒ）］ ＝ ｋＢＴ ∫ｄｒΦ［ｎα（ｒ）］。 （４）

其中： Φ 为由二元混合硬球排斥引起的超额自由能密度， 有

Φ［ｎα（ｒ）］ ＝ － ｎ０ ｌｎ（１ － ｎ３ ） ＋ （ｎ１ｎ２ － 􀭸ｎｖ１
􀭸ｎｖ２ ） ／ （１ － ｎ３ ） ＋ ｎ３

２ ／ ［（２４π （１ － ｎ０ ） ２ ）］

［１ － ３ 􀭸ｎｖ２ ／ ｎ２
( )２ ＋ ２ 􀭸ｎｖ２ ／ ｎ２ ） ３ ］。 （５）

其中： ｎα（ｒ） 为权重密度［２３］ ， α ＝ ０， １， ２， ３， ｖ１ ， ｖ２ ， 当 α ＝ ｖ１ ， ｖ２ 时， 加权密度为矢量， α ＝ ０， １，
２， ３ 为标量。 可由下式计算，

ｎα（ｒ） ＝ ∑
ｉ
∫ｄｒρｉ（ｒ′）ｗα

ｉ （ｒ － ｒ′）。 （６）

式中： ｒ′为相对于 ｒ 的位置， ｎｍ； ｗα
ｉ （ ｒ） 为权重函数， 根据傅里叶变换的卷积定理， 可知其数值解

·１４４·
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法［２６ － ２８］为：
ｎα（ｒ） ＝ ∑

ｉ
Ｆ －１ ［ｒ（ρｉ）·ｒ（ｗα

ｉ ）］。 （７）

　 　 其中： Ｆ 和 Ｆ － １分别代表快速傅里叶变换； ρｉ （ ｒ ） 为 １ 维对称函数； ｗα
ｉ （ｒ） 为 ３ 维径向对称函

数［２９］ 。 对于式 （１） 其他泛函展开项两种 ＣＤＦＴ 相似， 本文不再讨论， 可参阅文献［１９ － ２０］。

表 ２　 ８７􀆰 ３ Ｋ 氩分子在碳表面上的吸附的参数

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｒｇｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ａｔ ８７． ３ Ｋ

Ｍｏｄｅｌ εｆｆ ／ ｋＢ·Ｋ － １ σｆｆ ／ ｎｍ εｓｆ ／ ｋＢ·Ｋ － １ σｓｆ ／ ｎｍ ｄＨＳ ／ ｎｍ

ＭＮＬＤＦＴ［１７］ １１８􀆰 ０５ ０􀆰 ３３０５ ５８􀆰 ０１ ０􀆰 ３３５３ ０􀆰 ３３８

ＱＳＤＦＴ［１８］ １１９􀆰 ９５ ０􀆰 ３３５８ １６２􀆰 １８ ０􀆰 ２５９５ ０􀆰 ３３５８

在 ＣＤＦＴ 模型中用于表述分子参

数的主要变量有： 势阱 ε、 分子碰撞

直径 σ 和 硬 球 直 径 ｄＨＳ。 其 中：
ｓ 代表固体； ｆ 代表流体分子。 对于

描述气固作用参数， 两种 ＣＤＦＴ 均遵

循 Ｌｏｒｅｎｚ － Ｂｅｒｈｅｌｏｔ 混合法则， 具体

参数见表 ２。
此外， 流体分子受到壁面施加的作用势 Ｖｅｘｔ同样会随着壁面对于流体的吸引项和排斥项发生不均

匀性变化， 其中， 壁面对于硬球流体施加的吸引项自由能 ｕｅｘｔ通过 ＷＣＡ 扰动理论求解［２０］ ， 即

ｕｅｘｔ（ ｚ） ＝
－ εｓｆ， ｜ ｚ － ｚ′ ｜ ＜ σｓｆ；

４εｓｆ［（σｓｆ ／ ｜ ｚ － ｚ′ ｜ ） １２ － （σｓｆ ／ ｜ ｚ － ｚ′ ｜ ） ６ ］， ｜ ｚ － ｚ′ ｜ ＞ σｓｆ。
{ （８）

式中： ｚ 代表流体分子与壁面距离， ｎｍ。 ｚ′是相对位置， 其作用参数见表 ２。 其中 ＭＮＬＤＦＴ 由 Ｃａｒｎａｈ⁃
ａｎ – Ｓｔａｒｌｉｎｇ （ＣＳ） 方程确定氩的流体状态， 而 ＱＳＤＦＴ 由 ＰＹ 方程确定。 ＭＮＬＤＦＴ 和 ＱＳＤＦＴ 的主要不

同点在于描述淬火状态碳原子与近壁面流体组成的二元混合硬球排斥项的展开式， ＭＮＬＤＦＴ 可由碳原

子的等效密度确定， 而 ＱＳＤＦＴ 通过式 （４） ～ 式（８） 求解。 此外， 两种 ＣＤＦＴ 的吸引项贡献由平均场

理论 （ＭＦＴ） 确定［１７ － １８］

３ 吸附平衡预测与分析
３􀆰 １ 非石墨化碳黑的吸附平衡预测

氩在非石墨化碳黑 ＢＰ２８０ （ＳＢＥＴ ＝ ３６ ｍ２ ／ ｇ） 上的吸附数依据文献 ［３０］ 得到， 分别利用 ＭＮＬＤ⁃
ＦＴ 及 ＱＳＤＦＴ 的预测结果如图 ２ 所示。

由图 ２ 可发现， ＭＮＬＤＦＴ 和 ＱＳＤＦＴ 的预测结果都与氩在 ＢＰ２８０ 上的吸附等温线相互吻合。 从图 ２
还可发现， 在低压区域， ＭＮＬＤＦＴ 的预测结果较 ＱＳＤＦＴ 的吸附数据更为接近实验值； 当 Ｐ ／ Ｐ０ ＞ ０􀆰 ０１
以后， ＱＳＤＦＴ 的预测结果更加接近氩在 ＢＰ２８０ 吸附数据。 图 ３ 给出了 Ｐ ／ Ｐ０ ＝ ０􀆰 ９９５ 时， 两种 ＣＤＦＴ 对

于氩在非石墨化炭黑表面上的密度分布的计算结果。

图 3 氩在非石墨化碳表面 BP280 上的密度分布图图 2 氩在非石墨化碳表面 BP280 上吸附等温线测试值与预测值
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Fig.2 Isotherms of argon adsorption on BP280 carbon black
at 87.3 K from experiments and calculations.

Fig.3 Density profile of argon adsorbed on the
carbon surfaces of non-graphitized thermal

carbon black at BP280.
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计算结果表明， ＣＤＦＴ 的两种改进算法都可以将接触界面上互相参杂的碳原子与流体分子归为二

元混合流体进行计算。 由图 ３ 更为直观地发现两者的区别： 与 ＱＳＤＦＴ 相比， 由 ＭＮＬＤＦＴ 计算确定的

密度分布更加趋向坐标原点， 这表明描述排斥项展开的不同模型， 对于氩的优先吸附位的预测存在着

差异。 此外， ＭＮＬＤＦＴ 确定的氩在碳黑表面的局部密度分布函数 ρ（ ｚ） 比 ＱＳＤＦＴ 确定的振荡幅度略

小， 如ＱＳＣＤＦＴ确定的局部密度最大值 ρ（ ｚ） ＝ ３９􀆰 ５ ｎｍ － ３ ， 而 ＭＮＬＤＦＴ 确定的仅为 ３０􀆰 ０１ ｎｍ － ３ 。 ＣＤＦＴ
的两种改进算法预测第二层以后的流体分子局部密度分布相似， 趋于平缓。
３􀆰 ２ ＰＳＤ 计算

为进一步对比 ＣＤＦＴ 的两种改进算法预测精度， 将利用氩气在 ＳＡＣ － ０１ 上的吸附等温线数据， 采

用两种 ＣＤＦＴ 分别预测 ＳＡＣ － ０１ 的 ＰＳＤ， 并比较两者预测吸附等温线精度。
首先， 确定不同孔宽 Ｈ 处的理论吸附等温线， 即吸附等温线核［３１］ ， 则有

Ｎ（Ｐ，Ｈ） ＝ １
Ｈ ∫Ｈ

０
（ρ（ ｚ） － ρｇ）ｄＨ。 （９）

其中： ρｇ 表示氩的气相密度。 ＭＮＬＤＦＴ 求解的等温线核 Ｎ（Ｐ，Ｈ） ， 如图 ４ （ｂ） 所示， 其中由 ＱＳＤＦＴ
计算的结果如图 ４ （ａ） 所示。 式 （９） 中的压力 Ｐ 即为实验测试时的平衡压力。

图 4 CDFT 不同孔径的理论的等温线核
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Fig.4 Theoretical kernels of adsorption isotherms within the pores
of diffrerent sizes determined by CDFT
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对比图 ４ ａ） 和图 ４ ｂ） 可发现， ＱＳＤＦＴ 和 ＭＮＬＤＦＴ 求解的吸附等温线表现出： 当孔宽 Ｈ 较小，
且相对压力 Ｐ ／ Ｐ０ ＞ ０􀆰 ０１ 时， 氩的吸附相密度将逐渐增大并超过液氩密度； 随着孔宽 Ｈ 增大， 不同孔

内吸附相发生相变的临界压力也随之增大， 尤其在介孔范围， 当 Ｐ ／ Ｐ０ ＞ ０􀆰 ４ 时， 吸附相密度呈直线

急剧上升。 但 ＱＳＤＦＴ 预测的氩气在不同狭缝孔内的吸附相密度更大， 当吸附饱和以后， 吸附相密度

约为 ３０ ～ ３６ ｍｍｏｌ ／ ｃｍ３ ； 而 ＭＮＬＤＦＴ 的预测值仅为 ２０ ～ ２３ ｍｍｏｌ ／ ｃｍ３ 。 从图 ３ 可以看出， 这与第一层

吸附相密度分布大小有关。
用于确定活性炭 ＰＳＤ 的积分吸附等温方程 （ＩＡＥ） ［３１］为：

Ｎｅｘｃ（Ｐ） ＝ ∫Ｈｍａｘ
Ｈｍｉｎ

Ｎ（Ｐ，Ｈ） ｆ（Ｈ）ｄＨ ＋ ΓＳｅｘｔ。 （１０）

其中： Ｈｍａｘ ＝ １２ ｍ； ｆ （Ｈ） 为孔径分布函数； Γ 为吸附量面密度， ｍｍｏｌ·ｍ － ２ ； Ｓｅｘｔ为孔径大于 Ｈｍａｘ的

比表面积， 可由氩在 ＢＰ２８０ 上的吸附量面密度 Γ 确定。
利用 ＭＡＴＬＡＢ 中 Ｏｐｔｉｍｔｏｏｌ 工具箱中函数 ｆｍｉｎｃｏｎ 求出最优解 ｜ Δｖ ｜ ， 孔径分布函数 ｆ （Ｈ） 与增

量体积 Δｖｉ的关系为［３２］

ｆ（Ｈ） ＝ Δｖｉ ／ ΔＨ ＝ （ΔＳＮＬＤＦＴ）Ｈ ／ （２ × ΔＨ）。 （１１）
其中： ΔＨ 为该孔孔径的增量； ΔＳＮＬＤＦＴ为孔内增量面积。

利用式 （１１） 即可推测出活性炭 ＳＡＣ － ０１ 的 ＰＳＤ， 如图 ５ 所示。

·３４４·



集美大学学报 （自然科学版） 第 ２７ 卷

ｈｔｔｐ： ／ ／ ｘｕｅｂａｏｂａｎｇｏｎｇ􀆰 ｊｍｕ􀆰 ｅｄｕ􀆰 ｃｎ ／ ｚｋｂ

从图 ５ 还可看出， 两种方法的预测结果变化趋势相似， 都预测了较多的微孔容积， 介孔的孔容积

图 5 活性炭 SAC-01 的 PSD 图

Fig.5 PSD of activated carbon SAC-01
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1.8较少。 但 ＱＳＤＦＴ 预测时， 在孔径 １􀆰 １ ｎｍ 处 ｆ（Ｈ）

近似为 ０， 而 ＭＮＬＤＦＴ 则是连续的； ＱＳＤＦＴ 预测

的 ＳＡＣ － ０１ 含有三个特征孔， 孔径分别为 ０􀆰 ５３、
０􀆰 ７５、 １􀆰 ３５ ｎｍ， 而 ＭＮＬＤＦＴ 在 ０􀆰 ７５ ｎｍ 区域预测

结果趋势相一致。 这表明分别基于 ＳＤＡ 和 ＦＭＴ
理论求解二元混合硬球流体硬球排斥时， 对表征

的结果存在一定的差异性， 这种差异在微孔范围

体现更加明显， 在利用 ＣＤＦＴ 表征活性炭材料时，
需要使用精度更高的描述二元混合硬球流体硬球

排斥项的理论模型。 因此， 接下来对两种 ＣＤＦＴ
在累积孔容、 比表面积， 以及吸附等温线的预测

结果方面进行比较， 结果如表 ３ 所示。 其中， 累
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图 6 活性炭 SAC-01 的累积孔容

Fig.6 Cumulative volume of activated carbon SAC-01
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0.7积孔容如图 ６ 所示。

表 ３ 由 ＰＳＤ 确定的 ＳＡＣ － ０１ 活性炭结构参数

Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＳＡＣ － ０１ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ＰＳＤ

Ｍｅｔｈｏｄｓ ＳＮＬＤＦＴ ／ ｍ２·ｇ － １ Ｓｅｘｔ ／ ｍ２·ｇ － １ ｖ ／ ｃｍ３·ｇ － １

ＭＮＬＤＦＴ １ ２５２􀆰 ６３ １􀆰 ９５ ０􀆰 ６９１ ３
ＱＳＤＦＴ １ ４３１􀆰 ６４ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ６９２ ９

　 　 图 ６ 给出了两种 ＣＤＦＴ 预测 ＳＡＣ － ０１ 累积孔容

的变化趋势， 相比 ＭＮＬＤＦＴ， ＱＳＤＦＴ 预测的累积孔

容相对较大， 但总体上两者的变化趋势一致。 由表

３ 可知， 比较两种 ＣＤＦＴ， 由式 （１１） 确定 ＳＡＣ －
０１ 的比表面积发现， ＱＳＤＦＴ 预测的活性炭的结果与表 １ 中 ＢＥＴ 法确定的较为接近， 为 １ ４３１􀆰 ６４ｍ２ ／ ｇ；
而 ＭＮＬＤＦＴ 的预测值偏小， 仅为 １ ２５３􀆰 ６ ｍ２ ／ ｇ。

通过两种 ＣＤＦＴ 获得 ＰＳＤ 以后， 可以利用式 （１０） 预测氩气在 ＳＡＣ －０１ 的吸附等温线， 结果如图 ７ 所

示。 进而对比两种 ＣＤＦＴ 预测精度。 图 ８ 给出了 ＣＤＦＴ 的两种改进算法预测值与实验数据间的相对误差。

图 7 87.3 K 氩在活性炭 SAC-01 上的吸附等温线与试验值

Fig.7 Isotherms of argon adsorption on activated carbon SAC-01 at 87.3 K from experiments and calculations.
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由图 ７ 和图 ８ 可知， ＱＳＤＦＴ 和 ＭＮＬＤＦＴ 两种理论预测的吸附数据与实验数据间的相对误差范围

在 ± １０％ 以内； 当 Ｐ ／ Ｐ０ ＞ １０ － ５时， 相对误差约在 ± １％ 以内。 这说明， 将活性炭狭缝孔墙视为粗糙的
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图 8 CDFT 的两种改进算法预测值与实验数据间的相

对误差

Fig.8 Relative errors between the results determined
by two CDFT and those from experiment.
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碳原子表面， 能够准确预测氩气在活性炭上的吸附

行为。 此外， ＱＳＤＦＴ 和 ＭＮＬＤＦＴ 的平均相对误差

分别为 ４􀆰 ８％ 和 ６􀆰 ３％ 。 同时， 考虑到 ＱＳＤＦＴ 预测

ＳＡＣ － ０１活性炭的比表面积更加接近利用 ＢＥＴ 法确

定的表征值， 本文认为 ＯＱＳＤＦＴ 方法更为合理。

４　 结　 论
根据两种考虑碳原子表面密度分布 ＣＤＦＴ 理

论， 分别预测 ８７􀆰 ３ Ｋ 时氩在非热解炭黑 ＢＰ２８０ 以

及活性炭 ＳＡＣ － ０１ 上的吸附行为， 得到如下结论。
１） ＦＭＴ 理论相比于 ＳＤＡ 理论， 在数值求解过

程中， 二元混合硬球流体硬球排斥项通过简单叠加

即可求解。
２） 与 ＱＳＤＦＴ 相比， 由 ＭＮＬＤＦＴ 计算确定的密度分布更加趋向坐标原点， 同时， 使用不同过剩

自由能模型， 在预测氩的优先吸附位置存在一定的差异。
３） ＱＳＤＦＴ 和 ＭＮＬＤＦＴ 在预测活性炭的 ＰＳＤ 时精度较高， 预测值与实验数据相对误差分布范围

均控制在 ± １０％ 以内。 利用 ＭＮＬＤＦＴ 确定的活性炭孔径呈现连续分布， 而 ＱＳＤＦＴ 确定的活性炭孔径

分布在 １ｎｍ 处出现断点。 但 ＱＳＤＦＴ 预测 ＳＡＣ － ０１ 活性炭的比表面积为 １ ４３１􀆰 ６４ ｍ２ ／ ｇ； 这个值更加接

近 ＢＥＴ 表征值 １ ４４５ ｍ２ ／ ｇ， 而 ＭＮＬＤＦＴ 确定的值仅为 １ ２５２􀆰 ６３ ｍ２ ／ ｇ。 这说明利用 ＱＳＤＦＴ 方法表征活

性炭孔径分布更为合理。
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