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无氧环境下碳烟形貌与内部结构演化过程 

何与归，黄 胜，朱 权 

(四川大学化学工程学院，成都 610065) 

 

摘要：针对温度为 1 000 K 以上、环境压力为 1.8 MPa 左右下 RP-3 航空煤油的裂解结焦，使用新的采样方法对无

氧环境下 RP-3 航空煤油的碳烟生成过程进行光学成像与时序取样，以研究碳烟生成速率、形貌和演化路线．光

学成像的结果表明：环境温度越高，碳烟生长速率越快，碳烟峰值质量越高．通过比较不同时刻的碳烟透射电镜

图像，发现 1 200 K 下碳烟在 8 ms 内就能完成从燃料裂解到形成成熟聚集体的整个过程．碳烟成熟之后，粒径分

布与内部结构均不再随时间变化．然而即使碳烟总质量已经停止增长，碳烟聚集体的平均颗粒数还是继续随时间

增加而增大． 
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Evolution of soot morphology and internal structure in 

oxygen-free environment 

He Yugui，Huang Sheng，Zhu Quan 

(School of Chemical Engineering，Sichuan University，Chengdu 610065，China) 

Abstract：Aiming at the pyrolysis and coking of RP-3 aviation kerosene at temperatures above 1 000 K and ambient 

pressure around 1.8 MPa，optical imaging and time series sampling of RP-3 aviation kerosene soot formation proc-

ess under oxygen-free environment were conducted using a new sampling method to study the formation rate and 

morphology evolution route of soot. The results of optical imaging indicate that the higher the ambient 

temperature，the faster the growth rate of soot and the higher the soot peak mass. By comparing the transmission 

electron microscopy images of soot at different times，it is found that soot could complete the whole process from 

fuel pyrolysis to mature aggregate formation within 8 ms at 1 200 K. After the soot matured，the particle size distri-

bution and internal structure no longer change over time. However，even though the total mass of soot has stopped 

increasing，the average particle number of soot aggregates continues to increase with time. 

Keywords：oxygen-free environment；light extinction method；soot morphology；particle growth 

 

裂解结焦是燃料主动冷却技术的主要瓶颈，对

燃料裂解结焦过程的研究具有重要意义．然而常规

的流动管试验难以实现裂解结焦的实时观测，现有研

究对燃料体相结焦的认识仍有不足．无氧环境下燃

料生成碳烟的过程、机理与裂解结焦相似，因此，采

用高温无氧环境下的燃料喷雾热解等手段是研究

1 000 K 以上的裂解结焦过程的可行手段． 

碳烟演化的研究成果对研究裂解结焦过程的认

识有重要参考价值．碳烟的演化一般分为：(1)燃料

裂解产生气相前驱体多环芳烃；(2)多环芳烃生长，

大的多环芳烃分子反应[1-2]形成碳烟颗粒的核；(3)球

形颗粒的形成、凝聚以及表面生长[1, 3-6]和氧化[7]．针

对碳烟的演化，不同的学者采用各自的方法研究，得

出了不同结论．Lahaye 等[8-9]认为一开始先成核形成

初始颗粒，这些初始颗粒很小，近似球形，通过表面

增长、聚并长成更大的基元颗粒，期间不断碳化；之
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后这些大的基元颗粒通过团聚、聚集形成碳烟聚集

体．而 Reilly 等[10]认为，一开始先有多环芳烃液滴，

之后碳烟成核于多环芳烃液滴中，一个液滴上有许多

颗粒成核；成核之后颗粒不断生长并碳化．由于范德

华力，单个液滴上的许多颗粒会连接在一起，最后经

历融合形成碳烟聚集体[11]．Davis 等[12]使用倒置重力

火焰反应器(IGFR)研究大气压下初始颗粒向成熟颗

粒演变的过程发现，在 1 495～1 968 K 的层流扩散火

焰中，初始碳烟在内部形成多个直径为 5 nm 的核，

这些核生长成基元颗粒，并最终形成成熟的聚集

体．文献[13-14]通过在柴油喷雾火焰的不同轴向位置

处安装透射电镜(TEM)载网对碳烟进行取样，发现

在环境温度为 900 K(火焰温度未给出)、环境压力为

4MPa 的喷雾燃烧条件下，在上游有比成熟基元颗粒

还要大的类液体颗粒，下游有许多在大的“液体状”

颗粒表面形成的未成熟基元颗粒．Zhao 等[15]研究了

大气压下正庚烷/甲苯混合燃料射流扩散火焰中的碳

烟演变过程发现，在温度大于 1 249 K 的火焰中心线

上，随着颗粒的成熟，初始颗粒由无定形结构转变为

洋葱状结构，颗粒形貌趋向于球状或椭球体． 

在碳烟研究领域，层流扩散火焰由于燃料流速

恒定，具有稳态测量优势，火焰不同高度代表碳烟演

化的不同阶段．但在层流扩散火焰中，碳烟最终一定

会氧化，不能观察到碳烟长时间停留后的极限生长状

态．对定容弹中喷雾火焰进行热泳取样也是常见的

碳烟测量方法之一，这种方法更贴近柴油机实际燃烧

环境，不同轴向位置代表喷油后碳烟发展的不同时

刻．但碳烟的发展同样受到氧化过程与氧化升温作

用的影响．为排除碳烟氧化与氧化升温的影响，笔者

借鉴了定容弹内喷雾火焰的碳烟观测方法，通过调整

预燃混合气配比实现高温零氧浓度环境．在碳烟取

样方面，由于无氧环境下碳烟生成后不会被氧化，而

是停留在定容弹内扩散．若在燃烧弹内布置固定式

热泳取样支架，各生长阶段的碳烟均沉积于载网上，

失去时间分辨能力． 

为此，笔者开发了一种对无氧环境下喷雾后不

同时刻的碳烟取样的方法，结合消光法碳烟质量在线

测量，以研究喷雾后不同时刻的碳烟生成速率、形貌

和内部结构，探究碳烟的演化过程，用于类比研究

RP-3航空煤油在 1 000 K 以上的裂解结焦过程． 

1 试验装置和方法 

1.1 取样方法 

碳烟取样系统由取样夹具、电磁阀、不锈钢毛细

管和 ECU 等组成．将一根不锈钢管一头伸入定容弹

内碳烟集中分布的区域，一头与取样夹具相连．图 1

所示该取样夹具内有空腔，载网放置于基座夹具侧壁

面上箭头所指处的圆孔．取样夹具一头与电磁阀相

连，电磁阀控制定容弹内、外气体的联通．ECU 控制

着喷油器与电磁阀，ECU 可以设置喷油器与电磁阀

开启之间的间隔．喷油后过一段时间，电磁阀再打

开，此时定容弹内气压远大于大气压，巨大的压差使

定容弹内含碳烟的气体沿着不锈钢管进入取样夹具，

流向大气．图 1(a)中红色箭头为气流方向．载网所在

侧壁面平行于气流方向，含碳烟的气流掠过 TEM 载

网，气流中的碳烟因热泳效应沉积于载网上．电磁阀

在喷油后不同时刻打开，就可以取不同时刻生成的  

碳烟． 

 

（a）取样夹具 

 

（b）取样系统 

图 1 取样夹具与取样系统的示意 

Fig.1 Schematic diagram of the sampling device and 

sampling system  

1.2 碳烟质量测量方法 

使用消光法测量碳烟的质量．用 LED 作为光源

照射定容弹，通过计算高速相机接收到的透射光强与

入射光强的比值得出 Kext，λL 值．依据朗伯-比尔定

律，可得出使用消光法测量碳烟质量公式为 

   
n 0 ext ,

exp( )I I K Lλ= −  (1)
 

   
v ext, e

n

i

m f K LA k= =∑ λρ ρλ  (2)
 
   

e sa
(1 )6 ( )k E= + πα λ  (3)

 

式中：m 为碳烟质量测量值；In 为相机收到的透射光

的光强；I0 为入射光强度；A 为单个像素的面积；L 为

光程；λ 为光源波长，在相机镜头前加 520 nm 的滤光

片，故 λ＝520 nm；E(λ)为碳烟的吸收函数；fv 为碳烟
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的体积分数；ρ 为碳烟密度，ρ＝1.8 g/cm
3[16]；ke 为量

纲为 1 的消光系数，ke 取值为 7.46[16-18]；αsa 为散射与

吸收之比，在一般的消光法中，散射在消光中贡献较

少且无法测量散射光强，所以通常忽略散射的贡献，

把 αsa设为 0[19]． 

1.3 透射电镜图像处理方法 

透射电镜收集透射后的电子信号分布，将其转

化成图像，可以得到样品的结构信息．使用 imageJ

软件手动测量粒径，采用十字法测量基元粒径．在基

元颗粒上选取两个交叉特征直径，取这两者直径的平

均值作为该基元颗粒的粒径．对 TEM 图像进行阈值

切割，然后使用公式 N＝(Aa/Ap)
α 来计算聚集体的颗

粒数[20]，其中：Aa 为碳烟聚集体投影面积；Ap 为基元

颗粒平均面积；α＝1.09．使用 Verma 等[21]提供的图

像处理程序来提取基元颗粒的内部纳米结构参数，

该程序通过对内部结构的 TEM 图片进行降噪、增强

对比度、阈值切割和骨架化得到条纹图像．条纹长度

为条纹上所有相邻像素的距离之和．在经过处理的

条纹图像中存在一组平行的点阵条纹，在这些平行点

阵条纹之间画一条法线方向的直线，每个像素在直线

中都有自己的灰度值．层间距为两个相邻灰度峰之

间的距离[20]．弯曲度 Tf 为条纹长度与条纹两端端点

距离之比，即 Tf＝La/Ds，可以通过测量条纹长度 La 和

端点距离 Ds来获得． 

1.4 试验流程 

采用预混燃烧的方法来创造高温、高压环境．在

容积为 7.85 L 的定容弹内充入甲烷、氮气和氧气，定

容弹内气体密度恒定为 5 kg/m
3．定容弹内气体比例

关系式为 

   
4 2 2 4 2

8.5CH 15O 76.5N 1CH 0O+ + → + +  
         

2 2 2
7.5CO 15H O 76.5N+ + (4)

 

可依据式(4)中组分前的系数计算该组分在定容

弹内的体积分数．这样的比例可以保证氧气能全部

耗尽从而实现无氧环境．气体充分混合后电极点火，

定容弹内甲烷燃烧放热，迅速升温，之后缓慢降

温．根据式(5)可以计算温度，即 

   
u u u b b b

/ /p M T p M T Rρ= =  (5)
 

式中：pu、Mu 和 Tu 分别为预燃前的环境压力、平均相

对分子质量和温度；pb、Mb 和 Tb 分别为预燃后的环

境压力、平均相对分子质量和温度；R 为气体常

数．依据式(5)，把压力传感器的环境压力信号转化

为温度．温度降到目标温度时，喷油器开始喷入

1.76 mg 的 RP-3 航空煤油，摄像机开始拍摄．相机帧

率为 10 000 幅/s，曝光时间为 9 µs．喷油后时刻用

ASOI 来表示，在特定 ASOI 中，电磁阀自动开始取

样，取样持续时间固定为 8ms．表 1 所示在目标温度

为 1 150、1 200 和 1 300 K 下做 3 次重复试验的喷雾

运行参数，其余工况参数皆相同． 

表 1 喷雾试验运行参数 

Tab.1 Operation parameters of spray experiment 

  参数 数值 

目标温度/K 1 150 1 200 1 300 

喷油时刻环境压力/MPa 1.74 1.81 1.96 

环境密度/(kg·m
-3) 5 

壁面温度/K 413 

喷油压力/MPa 40 

喷油持续时间/µs 500 

喷油量/mg 1.762 

 

2 结果与讨论 

2.1 碳烟质量增长结果 

无氧环境下燃油不发生氧化反应，只会主要发

生裂解反应，并随着时间的推移同步生成碳烟．图 2

为 1 150、1 200 和 1 300 K 下喷油后 8ms 时的碳烟空

间分布图像，局部区域的颜色越偏褐红色，说明该区

域碳烟质量越大．反之越偏深蓝，说明该区域碳烟质

量越小．图 2 的伪彩色是根据式(1)与式(2)，由

Matlab 程序的 pcolor 函数所绘．结合消光法图像根

据式(2)可得图 3所示的碳烟质量增长曲线． 

图 3 中还同步给出了定容弹内实测温度变化曲 

 

        （a）1 150 K              （b）1 200 K             （c）1 300 K 

图 2 不同温度下喷油后 8 ms时的碳烟空间分布 

Fig.2 Spatial distribution of soot at 8 ms after injection at different temperatures
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线，实际上由于目标环境压力检测与喷油器控制的延

迟，实际喷油时温度与目标温度相差 20 K 左右．而

且喷雾后定容弹内的温度是不断下降的，试验中碳烟

生成环境的温度呈缓慢下降趋势(～0.8 K/ms)．需要

说明的是，图 3 中的温度曲线在 0～1ms 内的陡降-

陡升过程是喷油信号干扰造成的，其宽度与喷油持续

期相同．图 3 中的碳烟质量增长曲线为 3 次重复试

验的平均值，使用标准差的误差带表示其误差． 

 

图 3 碳烟在 3种目标温度下质量随时间变化的试验结果 

Fig.3  Three groups of experimental results of soot mass

that changes with time under three different tem-

peratures  

由碳烟生成曲线可以看出，碳烟质量在初期增

长迅猛．之后增长速率渐渐放缓，最后达到峰值．理

论上讲，由于定容弹内氧气已经耗尽，生成的碳烟不

会进行后续氧化反应，碳烟质量达到峰值之后应该不

变．但图 3 中各工况碳烟质量达到峰值后继续缓慢

下降．这是因为随着时间尺度拉长，有少部分碳烟颗

粒扩散到视窗观察范围之外了．由于试验中在如图 2

所示的左侧安装了与视窗左边缘形状一致的圆弧形

挡板，根据碳烟扩散过程的面积判断，200ms 时超出

视窗范围的 碳 烟 颗 粒质量 仍 可 以控制在 15% 以

内．因而图 3 的碳烟质量曲线可用于半定量分析． 

表 2 总结了目标温度为 1 150、1 200 和 1 300 K

时(每个温度各 3次重复试验)无氧环境下 RP-3航空

煤油燃料的起烟时间、碳烟峰值质量及峰值质量时

刻．其中，起烟时间就是燃料喷出后到碳烟明显可见

时(碳烟质量大于 5 µg)的间隔时间．1～6 nm 的碳烟

初 始 颗 粒 在 可见光和 近红外光谱区几乎是 透明  

的[22-25]，这个粒径范围内的颗粒刚刚成核．因而起烟

时间代表燃料开始裂解到形成初始颗粒的时间．峰

值质量时刻代表燃料裂解结焦的终点，此时已经无法

生成新颗粒，旧颗粒的表面生长也停止了．碳转化率

为碳烟峰值质量与喷入的燃料中碳元素质量的比值，

代表燃料转化为碳烟的转化率． 

由表 2 可知，温度越高，起烟时间越短，峰值质

量越高，1 200 K 的峰值质量时刻小于 1 150 K 的．温

度升高对成核速率及表面生长速率的促进作用是显

著的．理论上讲，温度越高，峰值质量时刻越短．但

1 300 K 的峰值质量时刻却远大于 1 200 K 的，这是因

为局部碳烟浓度超过一定量时，无论局部碳烟浓度多

少，相机收到的局部透射光强度都为 0．这就导致温

度更高时实际的碳烟质量大于测量值，多出来的碳烟

质量只有扩散到碳烟稀疏的区域才能测到．这可能

导致峰值质量时刻延迟，碳烟质量与碳烟生成速率的

测量值偏低． 

表 2 不同温度下碳烟的平均起烟时间、平均碳烟峰值

质量与平均峰值质量时刻 

Tab.2 Average start points of soot ， average soot peak 

mass and average peak mass time at different tem-

peratures 

 

温度/K
 平均起烟

时间/ms 

平均峰值质量 

时刻/ms 

平均峰值 

质量/µg 

平均碳 

转化率/%

1 300 1.7±0.1 58.3±3.8 424.7±45.2 28.1±3.0 

1 200 2.9±0.3 39.1±3.7 260.4±36.5 17.2±2.4 

1 150 3.6±0.6 60.4±1.2 210.2±32.0 13.9±2.1 

 

喷油量相同，温度越高，碳烟峰值质量与碳转化

率越高．已知碳烟质量增长大部分源于表面增长，而

氢提取-乙炔加成(HACA)机理中乙炔参与了表面生

长．碳烟峰值质量随温度升高是因为温度越高，裂解

产物中乙炔等参与生成碳烟的物质浓度越高．在 Han

等[26]的 Jet A 燃料激波管试验中，燃料在 1 050 K 左

右开始裂解，乙炔浓度随温度而升高，在 1 350 K 以

上成为优势物种，在 1 700 K 左右到达峰值，之后平

稳不变．这从小分子物质浓度的角度揭示了表 2 中

RP-3 碳烟峰值质量、碳转化率随温度升高而增加的

原因． 

2.2 碳烟演化过程 

2.2.1 碳烟形貌变化 

表 2 中的起烟时间、峰值质量时刻可以判断碳烟

何时成核、何时停止生长．然而仅凭这些宏观结果是

无法判断碳烟何时成熟、为何停止生长，更无法全面

了解 RP-3 航空煤油的裂解、生成碳烟的演化路线，

因而必须观察不同时刻的碳烟微观特征．为进一步

探究 无 氧 条 件 下 碳 烟 生 成 过 程 的微观特征，在

1 200 K 下对喷油后 0～8、10～18、20～28、30～38、

40～48、100～108 和 200～208ms 分别进行了碳烟

取样．其中，8ms 的取样持续时间由电磁阀的最短动
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作时间决定．电磁阀开启与关闭的响应时间均为

2ms，维持电磁阀开启的最小脉宽为 4ms．图 4 与图

5 所示不同时刻的喷雾碳烟形貌、成熟度和粒径存在

较大差别． 

0～8ms 的碳烟大多为基元颗粒数目少的聚集体

及少量类液体颗粒．聚集体上的基元颗粒有明显核

壳结构．所谓类液体颗粒，就是颗粒表现出大块液体

物质的某些行为，如使载网表面收集的颗粒变平，其

形貌像在载网表面上飞溅的蜡．一般来说，液体是无

定形的，不具有结构的规律性和有序性[23]．用 TEM

图像来测量类液体颗粒的体积可能会导致对其体积

的高估，因为这些颗粒在撞击取样载网后不再保持球

形．因此，它们的投影面积不能用来计算它们的体积 

当量直径[27]．类液体颗粒的变化及其在碳烟演变中 

的作用尚未得到广泛研究[28]．这些类液体颗粒表明，

0～8 ms 内已完成了燃料裂解、成核，表面生长机制

已开始，碰撞作用已经发生． 

图 5(a)为图 4(a)白圈所标注颗粒的内部结

构．图 4(a)与图 5(a)中的类液体基元颗粒看上去像

是由液体包裹的小球，包裹颗粒的液滴明显为无定形

结构．Jiang 等[13]在喷雾火焰的不同轴向位置取样，

也观察到了类似的现象．他在喷雾火焰上游发现了

大的“液体状”颗粒，这些颗粒被认为是碳烟前驱体

或未成熟的碳烟颗粒[13]． 

10～18ms 生成的碳烟大多为由基元颗粒连接而

成的枝桠状聚集体．18 ms 之后的碳烟与 10～ 

 

（a）0～8 ms      （b）10～18 ms    （c）20～28 ms   （d）30～38 ms    （e）40～48 ms    （f）100～108 ms （g）200～208 ms 

图 4 1 200 K下喷油后不同时刻取的碳烟样品形貌 

Fig.4 Morphology of soot samples sampled at different times under 1 200 K 

 

（a）0～8 ms      （b）10～18 ms    （c）20～28 ms   （d）30～38 ms    （e）40～48 ms    （f）100～108 ms （g）200～208 ms 

图 5 1 200 K下喷油后不同时刻取的碳烟样品内部结构 

Fig.5 Internal structure of soot samples sampled at different times under 1 200 K

18ms 一样都是聚集体占大多数，基元颗粒都是有核

壳结构的规整球形颗粒，部分球形颗粒有多个核，没

有类液体行为．这说明 8ms 足以使基元颗粒成熟． 

  由图 5(a)可以明显地观察到 3 个有核壳结构的

颗粒被无定形结构的多环芳烃液滴包裹的现象．这

说明无氧环境下 RP-3 航空煤油的裂解、生成碳烟过

程中存在颗粒成核于多环芳烃液滴中的现象，与图 6

中 Reilly 等[10]提出的碳烟形貌演化路线相似．但也

有几点差异．Reilly 等[10]认为，既然聚集体由多环芳

烃液滴中的多个颗粒生长、融合而成，那么聚集体的

尺寸与多环芳烃液滴的尺寸相近．但图 4(a)与图

5(a)所示液滴尺寸明显小于图 4(e)、图 4(g)中成熟

颗粒组成的聚集体的尺寸，所以在液滴内部形成大的

聚集体是不可能的[27]．显然，大的碳烟聚集体是由基

元颗粒碰撞作用产生的，这点又与图 6 中 Lahaye 

等[8-9]提出的路线相似．屏蔽氧化与氧化升温的影响

之后，在相对均匀的温度下碳烟形貌演化路线与

Kholghy 等[27]在层流扩散火焰中得出的结论一致，说 

（a）Lahaye 等[8-9]提出的路线 （b）Reilly 等[10]提出的路线 

图 6 Lahaye等
[8
-
9]
与 Reilly等

[10]
分别提出的碳烟形貌演化路线 

Fig.6 Roadmaps of soot morphology evolution proposed by Lahaye et al.
[8
-
9]
 and Reilly et al.

 [10]
 respectively
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明在无氧与温度相对均匀的条件下生成的碳烟形貌

与扩散燃烧过程的碳烟形貌有很高的一致性． 

  碳烟形貌的变化表明，在 1 200 K 附近温度条件

下，RP-3 航空煤油裂解后生成的碳烟会持续碳化，直

至成熟．Dobbins[29]发现多种燃料(CH4、C2H2 和 C7H8

等)的层流扩散火焰碳烟起始温度在 1 350～1 700 K

之间．Kholghy 等[27]在 Jet A1替代燃料的层流扩散火

焰中发现中心线上有大量的类液体颗粒，但这些类液

体颗粒一旦越过碳化起始温度 1 500 K，就迅速碳化，

由 类 液 体 颗 粒 转 变 为 成 熟 颗 粒 的停留时 间约为

12ms．他在火焰边缘却没有发现较大的类液体颗

粒，边缘的颗粒貌似先碳化再聚集．他认为这是因为

火焰边缘的燃料与氧气反应，温度比中心线高，颗粒

比中心线更早跨过碳化起始温度，类液体颗粒存活时

间更短．而 RP-3 航空煤油在低于 1 200 K、相对均匀

的温度下也能碳化，且在 8ms 内就能成熟，说明 RP-

3 的碳化起始温度在 1 200 K 下，比 Dobbins[29]与

Kholghy 等[27]获得的温度低很多，这可能是试验条件

下燃料可以在同一温度停留较长时间导致的，这部分

佐证了高温停留时间对碳化过程的重要性． 

为进一步定量判断碳烟基元颗粒的变化，图 7

统计了不同时刻碳烟基元颗粒的粒径分布，图 8 测量

了不同时刻基元颗粒的内部结构参数(平均条纹长

度、平均层间距和平均弯曲度)． 

2.2.2 碳烟粒径分布 

  图 7(a)中各取样时间段的粒径概率密度曲线几

乎重叠，图 7(b)中最大平均粒径(42.47 nm)与最小平

均粒 径 (39.03 nm)相差约 3.5 nm，最 大 中 值 粒 径

(42.68 nm) 与 最 小 中 值 粒 径 (38.54 nm) 相差约

4.0 nm．这点差距太小，可归咎于统计误差．粒径统

计误差主要来源于：(1)无法将 TEM 载网上的所有

碳烟纳入统计，只能选取特定位置的样本来统计；

(2)基元颗粒并非标准的圆，更多是椭圆或类似圆的

不规则形状，测量时难免出现误差．图 7(b)所示基元

颗粒的平均粒径基本在 40 nm左右，明显大于以往层

流扩散火焰中的结果，这可能是因为高压．而以往文

献[28，30]中层流扩散火焰的环境压力大多在 1MPa

以下，碳烟基元颗粒大多在 20 nm 左右．而喷油时刻

定容弹内气体压力在 1.8MPa 左右．Karatas 等[31]在

1.5MPa 下层流扩散火焰中燃烧器上方高度(HAB)

为 3mm 处取得的碳烟粒径分布，其平均粒径为

44.4 nm，与笔者结果相似．Karatas 等[31]发现，粒径随

着环境压力的增加而持续增大．文献[32-33]中 1MPa

以上层流扩散火焰的平均粒径、中值粒径均在 40 nm

以上．事实证明，环境压力对碳烟粒径分布确实有 

影响． 

一般认为，碳烟质量增长来源于成核与表面生

长，表面生长会使颗粒体积增大，颗粒成熟后停止表

面生长．不同时间段的碳烟粒径高度相似说明颗粒

在 8ms 内就能成熟并停止表面生长．虽然图 3 的消

光法结果表明喷油后 40 ms 左右碳烟质量才达到峰

值，碳烟生长才彻底停止，但是如图 7(a)所示的不同

取样时间段粒径分布却高度相似．这可以说明两点：

(1)该工况下碳烟生长速度极快，8 ms 就足以完成从 

 

（a）不同时间段碳烟基元颗粒的粒径分布 

 

（b）不同时间段基元颗粒的平均粒径与中位粒径 

 

（c）不同时间段单个碳烟聚集体的平均颗粒数 

图 7 不同时间段的碳烟基元颗粒粒径分布、基元颗粒

平均粒径及单个碳烟聚集体的平均颗粒数 

Fig.7 Particle size distribution and average particle sizes

of soot primary particles ，average particle num-

bers of single soot aggregate in different time peri-

ods  
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燃料裂解到形成成熟基元颗粒的生长过程．8ms 之

后的碳烟质量增长是因为有新的颗粒源源不断地生

成；(2)碳烟基元颗粒尺寸明显存在上限，上限主要

取决于环境压力等工况．尺寸上限是因为成熟后碳

烟表面的活性位点减少以及氢原子浓度降低[34]，表面

生长难以为继．10ms 后碳烟总质量继续增长，说明

多环芳烃、乙炔和氢等物质的浓度还足够生成新的碳

烟基元颗粒．这说明在笔者的工况下成熟颗粒停止

表面生长是因为表面活性位点数量极低，难以继续进

行显著的表面生长． 

尽管粒径分布相似，但聚集体上的颗粒数目不 

一样．图 7(c)所示聚集体平均颗粒数随时间增大呈

增长趋势，40～48ms 之后的聚集体平均颗粒数明显

大于 0～8ms；而 100～108ms 的平均颗粒数出现异

常下降的原因是拍摄 TEM 图片、数颗粒时存在统计

误差．误差主要来源于：(1)无法将 TEM 载网的所有

碳烟纳入统计，只能选取特定位置的样本来统计，误

差无法避免；(2)颗粒数目 N 太多时，只能使用图像

处理程序，依据式 N＝(Aa/Ap)
α

(Aa 为碳烟聚集体的投

影面积，Ap 为基元颗粒的投影面积)来计算颗粒  

数[20]，误差也无法避免．平均颗粒数随时间增长的原

因解释是：碳烟总质量停止增长后，还在发生团聚与

聚集，碳烟聚集体(包括基元颗粒)之间继续因范德华

力发生缠绕或通过碰撞在附着点处形成化学键，组合

为更大的聚集体． 

2.2.3 碳烟内部结构演化 

为了更好地表征碳烟基元颗粒的纳米结构演

化，使用高分辨率透射电镜对碳烟晶格条纹的长度、

弯曲度和层间距进行了研究．条纹长度表示碳层平

面尺寸，碳层平面的尺寸反映了稳定基面和活性边缘

位原子的比例，稳定基面碳原子的反应性远低于边缘

位点碳原子．因此，条纹长度越长意味着反应性越

低．弯曲度源于碳平面内的五元或七元环、六边形薄

片的弯曲和折叠．高弯曲度通常意味着高反应性．层

间距越宽，氧气越容易抵达碳层的边缘位点位置，这

可能导致碳烟颗粒具有更高的氧化反应性．随着碳

烟老化，基面碳原子与边缘位点碳原子比例增大，条

纹变长．基元颗粒结构逐渐变得有序，碳平面内奇数

元环更少，sp2/sp3 杂化比增加，弯曲度变小，颗粒内

石墨层增多，层间距减小，抗氧化性增强． 

图 8 所示不同时间段的平均条纹长度、平均弯

曲度和平均层间距极其相似．不同时间段的内部结

构与粒径分布一样差别极小，这更能说明在笔者的工

况下碳烟成熟得太快，8ms 内就能彻底成熟．结果中

有几处与其他文献不同的地方，所有时间段的平均层

间距都在 0.500 nm 左右，明显大于石墨的层间距(约

为 0.335 nm[15])．0.500 nm 的大层间距与 0.335 nm 的

石墨值差距太大，不像是统计误差造成的．这可能是

受碳烟的无定形内部结构的影响[35]造成，碳烟颗粒的

石墨化程度有限．同时，燃料、温度和停留时间等因

素对碳烟纳米结构都有深远的影响，碳烟的纳米结构

及石墨化程度可能取决于其形成条件．为探究试验

中出现的大层间距与何种主导因素有关，还需要未来

开展进一步研究． 

综合消光法宏观结果与 TEM 微观结果，1 200 K

下 1.76 mg 的 RP-3 航空煤油裂解结焦的路线是：RP-

3 燃料在 2.9 ms 内裂解并成核形成初始碳烟，碳烟成 

 
（a）平均条纹长度 

 
（b）平均弯曲度 

 

（c）平均层间距 

图 8 不同时间段的碳烟基元颗粒内部结构参数 

Fig.8 Internal structure characteristic parameters of 

soot in different periods  
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核于多环芳烃液滴中；在 8ms 之内多环芳烃液滴褪

去，基元颗粒成熟，并因表面活性位点降低而停止表

面生长；RP-3 航空煤油最终因乙炔等参与碳烟质量

增长的小分子物质耗尽而在 39ms 左右停止生成碳

烟．整个过程都在发生碰撞作用，生成更大的碳烟聚

集体．即使碳烟质量停止增长，碰撞作用还在发生． 

3 结 论 

(1) 1 100 K 以上 RP-3航空煤油的裂解、结焦过

程极快，在 5ms 内就能完成燃料裂解、成核；温度越

高，裂解、成核越快，碳烟到达峰值也越快，碳烟峰值

质量也越高． 

(2) 屏蔽氧化与氧化升温的影响之后，在相对

均匀的温度下碳烟形貌演化路线与燃烧过程的碳烟

形貌演化路线有很高的相似性． 

(3) 温度低于 1 200 K，RP-3 航空煤油产生的碳

烟也能碳化． 

(4) 颗粒成熟之后，其粒径与内部结构不会有

大变化；无氧环境下颗粒停止生长是因为其表面活

性位点数量降低，低到难以进行显著的表面生长；而

在碳烟质量增长结束之后，碳烟聚集体的颗粒数与尺

寸还在增大，这是因为碳烟还在发生碰撞作用，从而

产生更多的大聚集体． 
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