GB/T 20170.2-202X
GB/T 12690.—


[image: image1.wmf](

)

0

0

0

V

1

V

1

/

1

V

/

p

p

C

C

C

p

p

p

p

m

m

a

-

+

=

-


GB/T 20170.2—202X

                                                    代替GB/T 20170.2—2006

          

前  言

本文件按照GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。

本文件是GB/T 20170《稀土金属及其化合物物理性能测试方法》 的第2部分，GB/T 20170已经发布了以下部分：

——第1部分：稀土化合物粒度分布的测定 激光衍射法
——第2部分：稀土化合物比表面积的测定 氮气吸附法
本文件代替GB/T 20170.2-2006《稀土金属及其化合物物理性能测试方法 稀土化合物比表面积的测定》，与GB/T 20170.2-2006相比，除编辑性修改外主要技术变化如下：

a) 修改适用范围和测定范围，由0.20 m2/g～300 m2/g改为0.10 m2/g～900 m2/g；（见第1章）；
b) 增加规范性引用文件（见第2章）；
c) 修改术语、符号（见第3章）；
d) 修改方法提要（见第4章）；
e) 修改最小称样量（见第7章，2006版8.1）；

f) 修改脱气条件（见8.1，2006版8.3.1）；
g) 修改测量条件（见8.2.3和8.2.4，2006版8.3.2）；
h) 修改测试结果的计算与表述（见8.3，2006版8.3.3）。
i) 删除原标准贝克曼-库尔特比表面仪的工作条件（见2006版附录A）。
请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。
本文件由全国稀土标准化技术委员会（SAC/TC 229）提出并归口。

本文件起草单位：

本部分主要起草人：

本文件所代替标准的历次版本发布情况为：

——GB/T 20170.2-2006

稀土金属及其化合物物理性能测试方法

第2部分：稀土化合物比表面积的测定 氮气吸附法
1 范围

本文件描述了氮气吸附BET法测定稀土化合物比表面积的方法。
本方法适用于具有II型（分散的无孔、大孔）和IV型（介孔）吸附等温线的稀土化合物，如碳酸稀土、稀土氧化物、稀土抛光粉。含少量微孔的II型和IV型结合I型吸附等温线的稀土化合物，如磷酸稀土、铈锆复合氧化物也可适用。微孔为主的稀土催化剂，如稀土分子筛可参考使用。测定范围：0.10 m2/g～900 m2/g。
2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 6379.2 测量方法与结果的准确度（正确度与精密度） 第 2 部分：确定标准测量方法重复性与再现性的基本方法
GB/T 8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定

GB/T 19587 气体吸附BET法测定固态物质比表面积

3 术语和定义

GB/T 19587-2017界定的术语及定义以及下列术语和定义适用于本文件。为了便于使用，以下列出了GB/T 19587-2017中的相关术语和定义。
3.1

吸附 adsorption

吸附气体在固体材料外表面和可到达的内表面上的富集。

[GB/T 19587-2017，定义3.1]
3.2

物理吸附 physisorption

吸附质弱的键合：压力和温度微小变动即可引发过程逆转的吸附。

[GB/T 19587-2017，定义3.2]
3.3

吸附等温线 adsorption isotherm

恒定温度下，气体吸附量与气体平衡压力之间的关系。

3.4

吸附体积 volume adsorbed

标准状态下与吸附量等效的气体体积。

[GB/T 19587-2017，定义3.7]
3.5

吸附量adsorbed amount

在给定压力和温度下吸附的气体摩尔数。

[GB/T 19587-2017，定义3.8]
3.6

单层吸附量monolayer amount

在吸附剂表面形成单分子层的吸附质摩尔数。

[GB/T 19587-2017，定义3.9]
3.7

表面积 surface area

在指定条件下由给定方法测得的内、外表面积的总和。

[GB/T 19587-2017，定义3.10]
3.8

比表面积 specific surface area

颗粒的表面积与其质量（或体积）之比。

[GB/T 19587-2017，定义3.11]
3.9

分子横截面积 molecular cross-sectional area

完全单层吸附时，吸附质分子所占有的面积。

[GB/T 19587-2017，定义3.12]
3.10

大孔 macropore

孔宽大于50 nm的孔。

[GB/T 19587-2017，定义3.13]
3.11

介孔 mesopore

孔尺寸介于2nm~50 nm之间的孔。

[GB/T 19587-2017，定义3.14]

3.12

微孔micropore

孔尺寸小于或约等于2nm的孔。

[GB/T 19587-2017，定义3.15]
3.13

相对压力 relative pressure

平衡压力P与饱和蒸气压P0的比值。

[GB/T 19587-2017，定义3.16]
3.14

平衡吸附压力 equilibrium adsorption pressure

吸附物质与吸附质的平衡压力。

[GB/T 19587-2017，定义3.17]
3.15

饱和蒸气压saturation vapour pressure
吸附温度下，吸附质大量液化时的蒸气压。

[GB/T 19587-2017，定义3.18]
3.16

死体积 dead volume

除去试样体积以外的样品室的体积。

[GB/T 19587-2017，定义3.19]
4 方法提要
试样经真空加热脱气后称得质量。在液氮浴条件下，采用静态氮气吸附容量法测定各分压点达到吸附平衡时所吸附的氮气体积。按照BET吸附理论计算比表面积。
5 试剂或材料

5.1 液氮：无色透明，体积分数≥99.9%。
5.2 氮气：体积分数≥99.99%。
6 仪器设备

6.1 比表面积分析仪：基于静态容量法的物理吸附仪均适用。
6.2 脱气装置：能加热升温至300℃以上，能保持＜10Pa的真空压力状态来对样品进行脱气。
6.3 石英样品管。
6.4 专用漏斗。
7 样品
称取已净化干燥过的石英样品管（6.3）的质量（精确至0.0001 g），用专用漏斗（6.4）将试样装入样品管中，避免粘在样品管壁上。常见稀土化合物比表面积范围及建议称样量参考表1，试验时也需要根据样品实际情况酌情改变称样量，必要时应增加填充棒。

表1常见稀土化合物比表面积范围及称样量
	稀土化合物名称
	比表面积范围
m2/g
	建议称样量
g

	碳酸稀土、稀土氧化物、稀土抛光粉
	0.1-80
	0.70

	磷酸稀土、铈锆复合氧化物
	80-300
	0.30

	稀土催化剂
	300-900
	0.10

	注1：试料总比表面积宜控制在2m2-80m2。


8试验步骤

警示：本标准所涉及的试验用液氮可致皮肤冻伤，使用与转移时须穿戴防冻护具。液氮在常压下

汽化会产生过量的氮气，可使空气中氧分压下降，引起缺氧窒息，使用时应配有排风制备等预防措施。
8.1 脱气
将含试样（7）的样品管接到脱气装置上，设定加热温度200℃-300℃。打开脱气开关，开始对试样加热抽真空。当加热温度达到设定温度，真空度不大于10Pa后，再连续脱气不少于4h。
注1：特殊样品需要降低脱气温度则需要增长维持时间。

注2：另外也可以在升温条件下通入高纯惰性气体或氮气吹扫样品，15min-30min内分别记录质量或压力，当质量或压力呈现恒定则表明脱气完全。
8.2 吸附 

8.2.1 脱气处理完毕冷却至室温回填氮气。称取样品管与试料（8.1）的总质量，精确至0.0001 g。
按式（1）计算试料的实际质量（m）：
                                   m=m2-m1........................................................................（1）
式中：

m2—样品管和试料的总质量，单位为克（g）；

m1—样品管质量，单位为克（g）。
8.2.2 将装有试料的样品管（8.2.1）转移至分析站上，向杜瓦瓶注入足够的液氮。
8.2.3 按照仪器说明书设定测量参数，其中P/P0点位可按照样品名称参照表2推荐点位设置。对于含微孔样品宜在测试完成后测量死体积最佳。
8.2.4计算时按照吸附曲线确定孔型参照表2取点范围，选取连续5个P/P0数据点，使用BET模型进行计算，在保证BET线性相关系数大于0.99前提下达到最大比表面积结果为最终结果。
表2常见稀土化合物孔型和P/P0推荐点位及取点范围
	稀土化合物名称
	P/P0点位
	孔型
	P/P0取点范围

	碳酸稀土、稀土氧化物、稀土抛光粉
	0.05、0.10、0.15、0.20、0.25、0.30
	无孔、大孔、介孔
	0.005-0.3

	磷酸稀土、铈锆复合氧化物
	0.01、0.03、0.05、0.07、0.10、0.15、0.20、0.25
	可能含少量微孔
	0.01-0.1

	稀土催化剂
	0.005、0.007、0.009、0.01、0.03、0.05、0.07、0.10、0.15、0.20、0.25
	可能含大量微孔
	0.005-0.1


8.3 测试结果的计算与表述

BET方程，按式（5）计算：
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 ..........................................................（2）

式中：

P——平衡压力，单位为千帕（kPa）；
P0——饱和蒸气压，单位为千帕（kPa）；
Va ——吸附体积，单位为立方厘米每克（cm3/g）；
Vm——单层吸附容量，单位为立方厘米每克（cm3/g）；
C ——吸附剂与吸附介质之间相互作用力的经验常数。
以(P/P0/[Va(1-P/P0)]为纵坐标，P/P0为横坐标，绘制BET图。当P/P0为0.05~0.30时，y=a+bx通常是线性的，截距a要求为正。由线性回归法求出斜率b=y/x=(C-1)/(VmC)和截距a=l/(VmC)。

单分子层吸附量可按式（3）和式（4）计算：
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比表面积SBET以平方米每克（m2/g）计，按式（3）计算：
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式中：

am——77K温度下氮气分子的横截面积，单位为平方纳米（nm2）（am=0.162）；
N——阿伏伽德罗常数（
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）；
Vm——单层吸附容量，单位为立方厘米每克（cm3/g）；
V0——标准状态下氮气摩尔体积，单位为升每摩尔（L/mol）（V0 =22.41）。
9 精密度原始数据及统计分析

精密度数据是在2025年由8家实验室对6个不同比表面积的水平样品进行共同试验确定的。数据收集周期为2个月，8家实验室先后完成的原始数据已包含部分样品状态的改变。每个实验室对每个水平的粒度在重复性条件下独立测定11次。共同试验采用单因素方差分析（ANOVA），重复性标准差（Sr）和再现性标准差（SR）的计算按GB/T 6379.2进行统计分析。
9.1重复性

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限(r) ,超过重复性限(r)的情况不超过5%，重复性限(r)按表2数据采用线性内差法求得。

                                    表2重复性限（r）                              （m2/g）
	化合物名称
	比表面积
	重复性限(r)

	碳酸稀土
	4.04
	0.29

	稀土抛光材料
	4.98
	0.30

	稀土氧化物
	6.71
	0.31

	铈锆复合氧化物
	73.0
	2.7

	磷酸稀土
	112.6
	5.6

	稀土催化材料
	829
	27

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


9.2再现性

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过再现性限R)，超过再现性限(R)的情况不超过5%，再现性限(R)按表3数据采用线性内差法求得。

                                    表3再现性限（R）                              （m2/g）
	化合物名称
	比表面积
	再现性限(R)

	碳酸稀土
	4.04
	0.31

	稀土抛光粉
	4.98
	0.34

	稀土氧化物
	6.71
	0.37

	铈锆复合氧化物
	73.0
	3.9

	磷酸稀土
	112.6
	8.5

	稀土催化剂
	829
	33

	注：再现性限（R）为2.8×SR，SR为再现性标准差。
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