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摘 要: 在压汞仪样品室的密封中用硅橡胶垫片取代传统的真空油脂,考察了这两种密封法对压汞仪低压注

汞时抽真空时间、空样品池注汞质量和对多孔 SiO2标准样品测试结果的影响。研究显示, 用硅橡胶垫片密封

不仅不影响样品的测试速度和测量准确度,而且具有操作简便、能重复使用、不污染样品等优点。另外,由于

硅橡胶垫片的厚度和直径可控,每次注入的汞质量相对稳定, 有利于提高样品体积、孔隙率、表观密度和真密

度的测量准确度和精度。
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Effects of sealing conditions on the mercury porosimetry analysis
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Abstract: The silicon rubber gaskets wer e used as sealing mater ials to r eplace the traditional vacuum g rease on

the mercur y po rosimet ry sample cell. T he effects of the gaskets on the mercur y por osimetr y analysis wer e

compared w ith the vacuum g rease by t he vacuum time needed to fill the sample cell and t he filled mercury

mass. After that, the standard po rous SiO 2 samples w ere also analyzed by these tw o different sealing condi

tions. It show ed that the silicon rubber g askets did no t low er the ana lyt ical rapidity and exactness. On the con

tr ary , the gaskets w ere r eusable and easier for operation, and they did not contaminate the samples at a ll. Be

cause o f the contr ollability of the thickness and diameter of the silicon rubber gasket s , the mass of mercury

filled int o the sam ple cells w as r ather consistent with each o ther , w hich w as beneficial to the calculation of the

volume, the po rosity, the apparent density and the t rue density.
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压汞仪是利用压汞法测定材料内部微观气孔结构

的先进仪器设备,具有所需样品量小、测试结果准确和

重复性好等优点。压汞仪可用于分析粉末或块状固体

的孔尺寸分布、孔隙率、总孔体积、总孔面积、样品表观

密度和密度等, 已直接用于检测水泥、陶瓷、混凝土、耐

火材料、玻璃等无机非金属材料以及金属和部分有机

材料内部微观气孔的分布状态; 压汞仪还可用于研究

材料内部微观气孔结构对材料性能的影响规律等

领域
[ 1 8]
。

目前,美国 Quantachrome 公司压汞仪的石英玻

璃样品池主要靠进口, 价格很高(约 2700~ 3400 元/

根)。测试时样品室的密封采用在石英玻璃样品池磨

口平面和不锈钢接触电极平面间涂抹真空油脂并加压

实现。样品室组件在装配过程中如果用力不均,在高

压(约 414 MPa)测试时容易造成应力集中, 致使样品

池破裂,不仅测试失败,而且会引起汞泄漏, 污染周围

环境或高压工作站。本文通过实践, 用硅橡胶垫片代

替真空油脂实现样品室的密封, 并缓冲了样品室组件

在装配过程中的应力集中, 延长样品池的使用寿命。

通过对比硅橡胶垫片与真空油脂密封法对低压注汞时

的抽真空时间、空样品池注汞质量和对多孔 SiO 2标准

样品测试结果, 阐述这一措施对压汞法分析测试结果

的影响。

1 压汞仪的测定方法

压汞仪测定物质的孔结构分为 4个步骤:样品室

的装配、样品的注汞、升压测孔和降压。样品室共由 5

部分组成,如图 1所示,分别是石英玻璃样品池、上样

品池盖、O 形圈、样品池不锈钢接触组件和下样品池
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盖。样品室装配时首先将 O 形圈从样品杆套入到玻

璃磨口处,在磨口处均匀涂上真空油脂,放入样品后再

将上样品池盖、不锈钢接触组件和下样品池盖装上旋

紧。将装配好的样品室安装到低压工作站,抽真空,对

样品进行注汞, 然后根据需要进行低压测试或将样品

室转移到高压腔内加压进行高压测试。假设待测物质

内部的孔为圆柱状, 则有Washburn公式:

P  r = - 2 cos . (1)

式中: P 为对汞施加的压力; r 为孔半径; 为汞的

表面张力系数, = 0. 48 N/ m; 为汞的接触角, 常取

140!。由式( 1)可以看出,孔径 r 与施加的压力 P 成反

比,汞进入孔径较小的孔所需的压力较大。这样随着

压力从小逐渐增大,汞将首先进入孔径较大的孔。按

孔直径从大到小的顺序, 汞不断进入样品的细孔, 同时

汞面不断下降; 仪器将汞面高度的变化转变为电信号

对电容的变化。根据样品池毛细管的面积算出压入孔

中的汞体积,画出汞压入曲线。当压力升到预定的压

力值时,仪器自动进行降压,完成测试过程。

在低压站注汞时为了确保汞能填满整个样品室,

真空度往往需要达到 133 Pa以下, 要求所涂的真空油

脂厚薄合适,且不能涂在内表面上, 以免污染样品, 影

响测试结果。另外, 上样品池盖与下样品池盖旋紧时

用力要均匀,否则在测试过程中特别是在高压测试时

容易引起应力集中导致样品池破裂。

图 1 压汞仪样品室构成示意图

2 实验部分

2. 1 主要仪器

PM 6 7 LP 型压汞仪 (美国 Quantachr ome 公司)

有:两个低压工作站, 工作压力为 1. 38~ 345 kPa, 测

定孔径范围为 4. 3~ 1000  m;一个高压工作站,工作

压力 0. 138~ 414 MPa,测定孔径范围为 0. 0035~ 10

 m;石英玻璃样品池, 杆的内径为 2 mm, 底座为

3 cm
3
。

2. 2 试剂

汞为分析纯(上海试四赫维化工有限公司) ;液氮

(厦门林德气体有限公司 ) ; 棒状多孔 SiO2标准样品

(美国 Quantachr ome 公司)平均孔径为 ( 7. 3 ∀ 0. 5)

nm ;硅橡胶薄片(深圳市鑫银特橡胶制品有限公司)的

厚度约 0. 5 mm。

3 结果与讨论

3. 1 硅橡胶垫片对抽真空速率的影响

由于压汞仪的工作介质是毒性较大的液态汞, 一

般情况下需要专人操作。对于以培养本科生和研究生

动手能力为目的来说,许多实验都要求学生亲自动手。

另外,样品室装配过程中用真空油脂密封的技术要求

较高,如果装配不当容易引起实验失败、样品污染或样

品池破裂。鉴于此, 本文将厚度约为 0. 5 mm 的硅橡

胶薄片裁剪成尺寸与石英样品池玻璃磨口处相当的环

形垫片,如图 2所示,用该垫片取代真空油脂实现样品

室的密封。为了检验硅橡胶垫片的密封效果,在相同

的低压站工作条件下,本文对比了真空度达到 133 Pa

时用真空油脂密封和硅橡胶垫片密封所需的抽真空时

间,结果如表 1所示。

图 2 硅橡胶垫片示意图

表 1 真空油脂密封和用硅橡胶密封对低

压注汞时抽真空时间的影响 min

密封条件
抽真空次序

1 2 3 4 5
平均时间

真空油脂密封 10 12 12 13 13 12

硅橡胶垫片密封 12 12 12 13 12 12

注:运行模式 ( Run mode)设置为# Evacuate and f ill only∃ ;抽真空参数

( E vacuat ion Parameters)设置: E vacu at ion Rate: 9; Fin e Evacuation

U nt il Pres sure: 1000. 0  mH g; Coar se Evacuat ion Unt il T ime:

5. 00 min。
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从表 1中可以看出, 用真空油脂密封和硅橡胶垫

片密封所需抽真空的时间相当,都能在大约 12 min左

右的时间内达到 133 Pa的真空度。但在实际操作中,

真空油脂每次都需要重新涂抹, 有时由于涂抹不均匀

造成漏气,则需要重新清洗样品池玻璃磨口和不锈钢

接触电极组件。另外,新培训人员在高压测试时, 经常

发生由于样品室装配过程中用力不匀导致样品池破裂

事件, 造成汞洒落在高压腔内或工作台上。而用硅橡

胶垫片密封,由于它是形状规则的固体薄片, 操作非常

简单,且不会污染样品。如果工作压力低,硅橡胶垫片

还可以重复使用 5~ 20 次, 高压下( 414 M Pa)也可以

重复使用 1~ 3次。

3. 2 硅橡胶垫片对样品池注汞质量的影响

压汞仪测定样品体积,是基于样品室放入样品前

后所填汞的质量差来计算的。样品室注汞质量直接影

响样品体积的计算, 进而影响样品孔隙率、表观密度和

密度(包含闭孔)等一系列与体积有关的物理量的计

算。表 2是真空油脂密封和硅橡胶垫片密封条件下对

样品池注汞质量的影响。表 2中的极差为最大值与最

小值之差。

表 2 真空油脂密封和硅橡胶垫片密封对样品池注汞质量的影响 g

密封条件
真空油脂密封

1 2 3

硅橡胶垫片密封

1 2 3

注汞前质量 33. 3263 33. 3579 33. 3571 33. 4152 33. 4331 33. 4330

注汞后质量 82. 2067 82. 1351 82. 2042 82. 5265 82. 5679 82. 5873

注入的汞质量 48. 8804 48. 7772 48. 8471 49. 1113 49. 1348 49. 1543

平均注入的汞质量 48. 8349 49. 1334

极差 0. 1032 0. 0430

注:低压注汞条件与表 1相同

从表 2中可以看出, 在硅橡胶垫片密封条件下平

均注入的汞质量略大于真空油脂密封条件下注入的汞

质量, 而极差却较小。这是由于硅橡胶垫片有一定的

厚度,加入后增加了样品室容积使注汞的质量增加。

该垫片的厚度和直径可控,因此注入的汞质量相对稳

定。这样,根据放入样品前后注汞质量的差别来计算

的样品体积、孔隙率、表观密度和密度的精度相应提

高。而用真空油脂密封时由于每次涂抹的厚度、位置

和质量差异较大,进而影响注入的汞质量。对于样品

量少的分析测试,样品无污染和保持注汞质量恒定就

显得尤为重要。

3. 3 硅橡胶垫片对标准样品测试结果的影响

硅橡胶垫片密封虽然不影响低压注汞抽真空所需

的时间,但改变了样品室的注汞质量,也就是改变了样

品室的容积。为了确定这种改变对测试结果的影响,

本文用硅橡胶垫片和真空油脂两种密封法对多孔

SiO 2标准样品进行测试, 结果如图 3所示。图 3 中 d

为孔径。

图 3 多孔 SiO2标准样品孔径分布

(下转第 75页)
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中的 T emplete 属性设置模板的路径。Append Re

port Tex t. vi向模板中添加文本,标签名称由参数 MS

Off ice parameters指定, Get Data/ T ime String 用于获

取系统的日期和时间。图表数据与 Word Insert

Gr aph. vi 相联。本程序生成的 Word 报告如图 8

所示。

图 8 由 LabVIEW生成的实验报告

5 结束语

本文给出了一种基于 LabVIEW 平台下利萨如图

形演示仪的设计。该图形仪不仅实现了各种频率参数

和相位参数情况下利萨如图形的演示, 而且提供了信

号频率及相位的测量方法,若配以数据采集卡采集外

部信号,就可以实现实际信号的频率及相位测量。与

传统示波器相比,它可以灵活方便地在虚拟仪器面板

上修改各种参数, 而且演示更加稳定、形象、生动。完

成实验后,还可以生成相应的实验报告。

在通用计算机平台上,通过指导学生利用利萨如

图形仪等各种虚拟仪器完成实验, 改进了传统实验教

学方法,丰富了实验教学内容, 为学生做创新性实验、

掌握现代仪器技术提供了参考和条件。
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从图 3可以看出, 用真空油脂和硅橡胶垫片密封

对标准样品测试图谱的峰形和峰位置没有影响。根据

厂家提供的数据,标准样品标称的孔径尺寸为( 7. 3 ∀

0. 5) nm,用真空油脂密封的测试结果为 7. 38 nm ,用

硅橡胶垫片密封的测试结果为 7. 36 nm, 在误差范围

内这两种方法都能使用。为了确保实验结果的可靠

性,本文用硅橡胶垫片密封法对标准样品进行了二次

检测,所得图谱的峰形和峰位置不变,测得的孔径尺寸

为7. 38 nm。可以看出, 用硅橡胶垫片密封不影响样

品测试的准确度。此外, 用这种密封方法,即使是新培

训人员上机操作,在高压测试中也极少发生样品池破

裂事件。

4 结论

用硅橡胶垫片密封取代传统的真空油脂密封, 不

仅不影响样品测试速度和样品测量准确度, 而且具有

操作简便、垫片可重复使用和不污染样品等优点。另

外,由于硅橡胶垫片厚度和直径可控,因此注入的汞质

量相对稳定,根据放入样品前后注汞质量的差别来计

算的样品体积、孔隙率、表观密度和真密度等物理量的

准确度和精度也相应提高。
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