
大 学 化 学 

Univ. Chem. 2024, 39 (1), 369 

 
收稿：2023-07-20；录用：2023-09-05；网络发表：2023-10-20 
*通讯作者，Email: jhhuang@zstu.edu.cn 
基金资助：浙江省第一批省级课程思政教学研究项目(浙教函〔2021〕47 号)；浙江理工大学一流课程建设项目(浙理工教〔2021〕47 号) 

 
•自学之友• doi: 10.3866/PKU.DXHX202307061 www.dxhx.pku.edu.cn

计算机模拟在物理化学BET多分子层吸附理论教学中的应用 
 
黄建花*，张伟 
浙江理工大学化学系，杭州 310018 

 
摘要：BET多分子层吸附理论抽象但应用广泛，BET公式的推导过程涉及较多数学知识，学生很难透彻理解BET公
式的物理意义。面对比表面分析仪输出的吸附脱附等温线和比表面积，学生只能生搬硬套，难以达到预期的教学效

果。本文利用计算机模拟气体分子在固体表面的吸附脱附过程，通过调整吸附脱附常数，可分别得到第I、II、III类

吸附等温线；结合实时可视化使学生能直观看到气体分子在固体表面的吸附脱附动力学，从而能更好地理解BET理
论。计算机模拟辅助教学还能活跃课堂气氛，实现教与学互动，激发学生的求知欲和科研兴趣，提高教学质量。 
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Application of Computer Simulation in the Teaching of BET 
Multimolecular Adsorption Theory in Physical Chemistry 
 
Jianhua Huang *, Wei Zhang 
Department of Chemistry, Zhejiang Sci-Tech University, Hangzhou 310018, China. 
 
Abstract:  The BET (Brunauer-Emmett-Teller) theory of multimolecular adsorption is abstract yet widely applicable, 
and its equation involves complex mathematical derivations that are often difficult for students to grasp. Consequently, 
students may struggle to correctly interpret adsorption-desorption isotherms and specific surface area data generated 
by automated specific surface analyzers, leading to unsatisfactory educational outcomes. This paper introduces the 
use of computer simulations to model the adsorption-desorption process of gas molecules on solid surfaces. By 
adjusting the adsorption-desorption constants, the simulations can generate Type I, II, and III adsorption isotherms. 
The real-time visualization allows students to intuitively understand the dynamics of gas molecule adsorption and 
desorption on solid surfaces, thereby enhancing their comprehension of BET theory. The incorporation of computer 
simulation into teaching not only enlivens the classroom environment but also fosters an interactive teaching-learning 
experience, stimulating students’ curiosity and research interest while improving the overall quality of education. 
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气体在固体表面的吸附是物理化学课程中“界面现象”章节的重要教学内容之一。和液体表面

一样，固体表面层的分子也处于不对称力场中。但是，固体无法像液体一样通过自动收缩减小表面

积；固体表面只能通过吸附外部气体或液体分子减小表面分子受力不对称程度，从而降低表面吉布

斯函数。根据固体和气体分子的相互作用，气体分子在固体表面的吸附可分为物理吸附和化学吸附。
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国内大部分物理化学教材均详细介绍Langmuir单分子层吸附理论。该理论基于四点基本假设：(1) 单
分子层吸附；(2) 固体表面均匀；(3) 被吸附在固体表面上的气体分子之间无相互作用；(4) 吸附平

衡是动态平衡。Langmuir吸附等温式能很好地描述化学吸附及低压气体的物理吸附，即物理化学教

材中提到的第I类吸附等温线。 
但是大量实验发现随着气体压强升高，气体在固体表面的吸附常呈现多分子层吸附，吸附等温

线与Langmuir单分子层吸附理论不符。1938年，Brunauer、Emmett和Teller在Langmuir单分子层吸附

模型的基础上提出了多分子层吸附理论，即著名的BET理论[1]。BET理论不仅能描述第I类吸附等温

线，还能很好地描述第II和第III类吸附等温线，是目前应用最广的吸附理论，BET法是目前测量固态

物质比表面积的标准方法。由于BET理论比较抽象，而且BET公式的推导过程涉及较多数学知识，

因此大部分物理化学教材都没有详细介绍BET理论和BET公式的推导过程，而是直接给出BET公
式 [2–4]。学生只能被动接受BET公式，很难透彻理解BET公式的物理意义。我校应用化学专业和材料

化学专业均开设了测量固体催化剂比表面积的综合化学实验，面对不同材料，全自动比表面分析仪

输出各类不同吸附脱附等温线和比表面积，学生无法正确分析实验数据，只能生搬硬套。由于学生

无法正确理解物质比表面积与结构、结构与性能之间的关系，因此，很难达到预期的教学效果。 
笔者参考BET多分子层吸附理论的原始文献[1]及刘国杰和黑恩成教授编著的《物理化学导读》[5]，

在课堂教学过程中向学生详细介绍BET多分子层吸附理论和BET公式的推导过程。BET理论保留

Langmuir单分子层吸附理论的第(2)、(3)和(4)点假设，只对第(1)点假设作了修正。BET理论认为已被

固体吸附的气体分子可通过气体分子之间的范德华作用在垂直方向上吸附其他气体分子，形成第二、

第三等多分子层吸附。第一层即固体表面层吸附的吸附热qa与气体分子和固体表面的相互作用相关；

第二及以上各层即气体吸附层的吸附均源于气体分子之间的范德华作用，吸附热可视为气体的凝聚

热qc。当吸附达到平衡时，逐层的吸附速率和脱附速率相等，即由第i − 1层变成第i层的吸附速率等

于由第i层脱附变成第i − 1层的脱附速率。基于上述假设，得到著名的二参数BET公式： 
a *

a * *
m

/
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
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BET公式中的Na是压力为p时的气体吸附量，p*和 a
mN 分别是饱和蒸气压和气体在固体表面的单

分子层饱和吸附量，参数c是与固体、气体相关的特性参数， 
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其中k1和k−1分别是第一层的吸附和脱附常数，k2和k−2分别是第二及以上各层的吸附和脱附常数，kB

和T分别是玻尔兹曼常数和以开尔文温标表示的吸附温度。显然c与吸附热相关，吸附作用越强，吸

附等温线在低压区上升越快，c值可通过分析BET实验数据得到[6]。BET公式(1)也可以写成， 
*
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根据公式(2)中
*
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p

的线性关系可得到 a
mN 。 

为了帮助学生正确理解BET吸附理论，笔者结合自身科研特长，在课堂教学过程中结合计算机

模拟气体分子在固体表面的吸附脱附过程。通过改变固体表面层和气体吸附层的吸附和脱附常数，

分别模拟得到第I、II、III类吸附等温线；结合可视化软件使学生能直观看到气体分子在固体表面的

吸附脱附动力学过程，从而正确理解BET多分子层吸附理论和Langmuir单分子层吸附理论，为后续

综合化学实验提供知识储备。此外，计算机模拟速度快、成本低、不受实验条件和课堂教学时间限

制，学生随时可以通过在计算机上调整各种参数模拟各类体系，从而深入理解各知识点，计算机模

拟辅助化学教学能有效提高教学质量[7–12]。例如，为了帮助学生正确理解碰撞理论和过渡态理论，
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赵力维博士等[7]在亲核取代反应机理的课堂教学中，引入商用Gaussian 09计算化学软件计算氯离子

与溴代甲烷的一步亲核取代反应中的能量变化和反应途径，通过Gaussian View软件对反应物、活化

络合物和生成物结构实现可视化，从而帮助学生直观理解亲核取代反应机理。PHREEQC软件也被用

于课堂教学中构建多种化学过程的反应模型，增进学生对化学反应动力学的理解[8]。X射线衍射和拉

曼光谱是分别表征物质的晶体结构、化学键及分子振动等微观信息的重要分析技术，这些微观信息

肉眼无法观察，对学生而言过于抽象。温大尉博士[10]将免费的晶体学软件和第一性原理计算软件引

入课堂教学中，把抽象难懂的微观信息以可视化的形式在计算机上实时展现，帮助学生深入理解物

质的微观结构。计算机模拟还能将宏观的色谱分离抽象成粒子在色谱柱中的微观运动，直观展现待

分离粒子在色谱柱内的扩散行为，帮助学生理解色谱分离原理[12]。山东大学苑世领教授等[9]利用商

用Materials Studio软件开设了计算化学实验，旨在帮助学生从分子水平理解物质的结构–性质关系，

培养学生从微观角度理解宏观现象，并解决化学问题的能力。 

本文将计算机模拟技术引入到抽象难懂的BET吸附理论的课堂教学中，通过自编程序模拟气体

分子在固体表面的吸附，结合实时可视化使学生直观看到气体分子在固体表面的吸附脱附动力学。

在物理化学课程之前学生已学习了“C语言设计”和“C语言设计实训”两门必修课，部分学生还选

修了“Python语言程序设计”等编程课程，因此学生已具备一定的编程能力。笔者的科研方向为高

分子体系的计算机模拟，拥有丰富的编程经验，可以引导学生修改程序并合理调整参数模拟各类吸

附等温线，从而更好地理解BET理论及其应用原理。 
 
1  计算机模拟气体分子在固体表面吸附 
1.1  模型和模拟方法 

模拟在立方格子上进行，固体表面由L  L的格点组成，气体分子落在格点上。气体的压强与气

体分子数密度n成正比，即p = nkBT。气体以平均速度<v>向各个方向随机运动，气体分子的运动、吸

附、脱附用Monte Carlo方法模拟，假定气体分子在每个Monte Carlo模拟时间(1/<v>)运动一个格点长

度，那么每个Monte Carlo模拟时间有M = nL2/6个气体分子向下运动到固体表面或吸附层表面。格点

长度作为长度单位，L可随模拟体系的尺寸而调整，本文选取L = 50。模拟系统的高度没有限制。 
气体分子可吸附在固体表面或吸附层上方，吸附的气体分子也可以沿垂直方向脱附但没有水平

方向的移动。气体分子吸附到固体表面层(称为第一层)的吸附常数为k1，气体分子从固体表面层脱附

的脱附常数为k1；同理，气体分子吸附到其他气体吸附层的吸附常数为k2，气体分子从气体吸附层

脱附的脱附常数为k2。这些吸附、脱附常数与固体、气体的性质相关，它们的取值没有直接关联。

图1是气体分子在光滑固体表面的吸附脱附示意图和程序设计图。每一个格点的吸附气体数目设为

N(x,y)，N = 0代表空白表面；N(x,y)的平均值即为单位面积的气体吸附量Na。当取k2 = k2 = 0时，我

们可以模拟Langmuir单分子层吸附。 
如气体分子吸附脱附过程的程序设计图(图1)所示，气体分子以吸附常数k1或k2随机地吸附到格

点的最上层，当吸附发生时N(x,y)加1；同样地，格点上气体分子的最上层分子以脱附常数k1或k2随

机地脱附，当脱附发生时N(x,y)减1。当吸附-脱附达平衡后，单位面积的气体吸附量Na达到动态平衡。

吸附时，N(x,y) = 0表示表面层吸附，N(x,y) > 0表示气体层吸附；同理，脱附时，N(x,y) = 1表示从表

面脱附，N(x,y) > 1表示从气体层脱附。 
饱和蒸气压p*值取决于气体分子凝聚的吸附常数k2和气体分子的脱附常数k−2。模拟过程中我们

不计算p*，而是计算约化压强p/p*。根据BET理论，吸附脱附达到平衡时，第i层吸附分子数i是第i − 1
层吸附分子数i1的p/p*倍，即i/i1 = p/p*。因此模拟中，我们通过计算2/1和3/2的平均值得到p/p* 
= (<2/1> + <3/2>)/2。 

计算机模拟程序流程如图2所示。模拟程序采用Python语言编写，方便学生学习和修改。吸附过

程可以调用提前编译好的Fortran可执行程序，以便更快完成模拟。 
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图1  气体分子在光滑固体表面吸附脱附示意图(上)和程序设计图(下) 

红色小球为吸附的气体分子；蓝色小球为未吸附的气体分子 

电子版为彩图，后同 
 

 
图2  计算机模拟流程示意图 

 
1.2  模拟结果和讨论   

吸附等温线的形状与吸附热和凝聚热相关，不同体系可通过调节吸附常数和脱附常数k1、k−1、

k2和k−2实现。我们分别模拟了三类吸附等温线：(1) 只存在单分子层化学吸附(qa >> qc)；(2) 低压区

以单分子层吸附为主(qa > qc)；(3) 多分子层物理吸附为主(qa < qc)。k1、k−1、k2和k−2四个参数与吸附

热qa、凝聚热qc没有直接关联，为了明显给出三类吸附等温线的差别，本文选择了不同的k1、k−1、k2
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和k−2进行模拟。 
当qa >> qc时，体系近似于单分子层吸附(第I类吸附等温线)。我们设置固体表面第一层的吸附和

脱附常数分别为k1 = 0.9和k−1 = 0.05，气体吸附层的吸附和脱附常数为k2 = k−2 = 0。因为气体分子只

有单层吸附，我们无法得到p/p*，所以采用气体分子数密度n表示压强p = n。模拟结果如图3所示，在

较低压强p下，单位面积的平衡吸附量Na随压强升高而增加，当压强足够大时，吸附达到饱和，不再

随压强上升而增加。模拟结论能很好地拟合成Langmuir单分子层吸附等温线：Na/Na
m = bp/(1 + bp)，

其中单位面积的饱和吸附量Na
m = 0.97，吸附常数b = 2.9。饱和吸附量Na

m = 0.97表示97%的固体表面

被气体分子覆盖。对于不同性质的固体表面和气体分子，Nam和b值可通过改变k1和k−1进行调节。模

拟中选择大的k1值和小的k−1值可以使系统更快地达到吸附饱和。 
 

0 2 4 6 8 10 120.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

k1 = 0.9    k-1 = 0.05
k2 = 0      k-2 = 0

   simulation result
   N a/0.97 = 2.9p/(1+2.9p)

N
 a

p  
图3  固体表面上单位面积的气体吸附量Na随气体压强p的变化关系 

 
对于qa > qc的体系，我们固定固体表面层的吸附和脱附常数k1 = 0.9和k−1 = 0.05，气体吸附层的

吸附和脱附常数分别取k2 = 0.01和k−2 = 0.05。模拟结果见图4(a)，很明显，我们的模拟结果符合第II
类吸附等温线，能很好地用二参数BET公式进行拟合： 

a *

a * *
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
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(a) k1 = 0.9      k-1 = 0.05       

k2 = 0.01    k-2 = 0.05

 simulation result
 Na/0.97=105p/p*/[(1-p/p*)(1-p/p*+105p/p*)]
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图4  (a) 气体吸附层的吸附常数k2 = 0.01时模拟得到的第II类吸附等温线； 

(b) k2不同时，单位面积吸附量Na随压强p的变化 
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其中单分子层的饱和吸附量即为图3所示的Na
m = 0.97，常数c = 105。我们进一步模拟了气体吸附层的

吸附常数k2对吸附的影响，结果如图4(b)所示。随着k2增大，气体分子之间的凝聚作用增加，气体的

吸附量增加，因此我们看到曲线向左移动。同时，吸附模式也逐渐从第II类吸附等温线向第III类吸附

等温线转变。模拟结果显示k2增加对应于凝聚热qc增加，因此较小的k2值有利于观察到第II类吸附等

温线。 
当qa < qc时，以多分子层物理吸附为主，固体表面层的吸附和脱附常数分别取k1 = 0.1和k−1 = 0.05，

气体吸附层的吸附和脱附常数分别取k2 = 0.2和k−2 = 0.05。模拟结果(图5(a))能很好地再现第III类吸附

等温线，拟合参数Na
m = 0.97和c = 0.5。我们进一步模拟了气体吸附层的脱附常数k−2对吸附的影响，

脱附常数k−2增加导致脱附作用增强，在相同压强下气体分子的吸附量减少，结果如图5(b)所示。小

的k−2值代表弱脱附，因此小的k−2值有利于观察到第III类吸附等温线。 
 

  
图5  (a) 气体吸附层的脱附常数k−2 = 0.05时模拟得到的吸附等温线； 

(b) k−2不同时，单位面积吸附量Na随压强p的变化 

 
我们还可以实时跟踪气体分子的吸附动力学过程。以k1 = 0.9，k2 = 0.01，和k−1 = k−2 = 0.05的体

系(第II类吸附等温线)为例，如图6所示，随着吸附时间延长，吸附量Na快速增加，并达到吸附平衡。

平衡吸附量随气体压强增大而增加；吸附达到平衡所需的时间也随气体压强增大而增加。模拟过程

中，我们还实现了气体分子在固体表面的吸附过程以及吸附脱附动力学等微观信息的实时可视化，

如图7所示的不同压强下的气体实时吸附图能让学生直观看到气体分子在固体表面的吸附机制和吸

附脱附动力学，更好地理解各种吸附模型。将计算机模拟穿插到课堂教学中能充分活跃课堂气氛，

实现教与学互动，提高教学质量。 
 

2  教学方案 
计算机模拟辅助BET吸附理论教学包含课堂演示和课后自学两部分。课堂教学安排1学时，教师

按如下方案开展课堂教学： 

(1) 介绍气体分子在固体表面吸附的计算机模型、模拟方法、模拟程序的设计流程和参数调节； 

(2) 课堂演示程序运行方法和步骤，学生在教室的投影屏幕上能实时观察气体分子在固体表面

的吸附过程以及吸附脱附动力学； 
(3) 程序运行结果通过Origin软件处理后确定吸附等温线的类型。Origin软件学生已在“化学信

息学”课程中学过。 

由于课堂教学时间有限，我们将模拟程序源代码、程序说明和参数调节方法分享到班级QQ学习

群，方便学生在课后自学练习。Python程序简单易学，非计算机专业的学生也能很快掌握和使用。
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Python程序可以实时输出气体吸附量Na随吸附时间的变化过程、吸附等温线，以及气体实时吸附图

等内容。学生在课后可以方便地调节参数和修改程序，激发学生的求知欲和学习积极性。如前所述，

BET公式假设了固体表面均匀、表面各吸附位点的吸附热相等、多层吸附时每层凝聚热都相同等条

件，因此，实验发现BET公式只在p/p* = 0.05–0.35范围内适用[13]。但模拟可以遵守这些BET假设，因

此可以在更大的压强范围内适用，如图4(a)和5(a)所示。学生还可以通过修改程序，模拟更接近实际

的体系，如粗糙固体表面、吸附位点不均匀的固体表面以及被吸附的同层气体分子之间存在相互作

用等，模拟结果在QQ学习群进行交流，从而开阔学生视野，激发学生的科研兴趣。 
该教学方案率先在2020级应用化学专业试行，学生反响积极，普遍反映有助于加深理解BET吸

附理论，很多同学希望物理化学的其他抽象难懂的知识点以及涉及复杂数学推导的公式也能开展类

似的计算机模拟辅助教学。 
 
3  结语 

物理化学课程教学中有很多看不见摸不着、很抽象但又具广泛应用背景的知识点，通过把计算

机模拟技术引入到物理化学课堂教学中，教师能将抽象概念和理论表现为定量数据和直观图像，激

发学生的求知欲；还能充分活跃课堂氛围，提升教学趣味性，实现教与学互动。这种将理论和计算

机模拟相结合的教学方法丰富了现代教学方法，能激发学生的学习主动性和科研兴趣，提高教学质

量，为培养学生的创新能力和建立正确的科学研究方法奠定基础。 

 
图6  不同压强下气体吸附量随吸附时间的变化过程 

 

图7  不同压强下的气体实时吸附图 
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