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摘要： 基于同轴层流扩散火焰实验平台，结合热泳探针取样法与高分辨率透射电镜技术，系统研

究了不同甲醇替代率对乙烯/甲醇同轴扩散火焰中碳烟颗粒的微观和纳观形貌的影响。其中，微观

形貌主要分析碳烟颗粒物的大小与数量，纳观形貌主要通过分析碳层长度、碳层间距和碳层曲率

研究碳烟颗粒物氧化性的变化。结果表明，随着甲醇替代率的提高，在火焰高度为 15 mm 下采集

的颗粒物逐渐从聚集态碳烟颗粒变为孤立的碳烟基本粒子，纯甲醇或高比例甲醇的扩散火焰中几

乎不产生碳烟。在微观形貌方面，随着甲醇替代率的增加，层流扩散火焰中产生的颗粒物初级粒

子数量、粒径、分形维数呈现逐渐下降的趋势。主要原因是增加甲醇替代率，促进了燃料中的总

含氧量增加，使得燃料燃烧更加充分，进而抑制了碳烟前驱物的生成以及碳烟颗粒物的成核过程

和生长过程；在纳观形貌方面，纯乙烯工况下碳烟的基本粒子形状近似为球形，结构为壳状结构，

由石墨外壳和无定形内核组成；而在甲醇替代率高的工况下，从火焰中取出的碳烟的内部碳层更

加松散，弯曲较多。随着甲醇替代率增加，碳烟的碳层长度不断下降、碳层曲率和层间距不断上

升，表明碳烟的氧化性增加。本研究为优化燃烧过程、降低碳烟生成提供了参考。
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Micro- and Nanoscale Morphology of Soot Particles in
Ethylene/Methanol Coaxial Diffusion Flames

LIU Haoye，LIU Qingyang，WANG Tianyou*

（State Key Laboratory of Engine, Tianjin University, Tianjin 300072, China）
Abstract： This  study  is  based  on  an  experimental  platform  for  coaxial  laminar  diffusion  flames,
employing  thermophoresis  probe  sampling  and  high-resolution  transmission  electron  microscopy.  It
investigates  the  micro-  and  nano-morphology  of  carbonaceous  particles  in  ethylene/methanol  coaxial
diffusion flames under varying methanol substitution rates. The micro-morphology focuses primarily on
analyzing the size and number of carbonaceous particles, while the nano-morphology examines changes
in  the  oxidative  properties  of  these  particles  through  the  analysis  of  carbon  layer  length,  interlayer
spacing,  and  carbon  layer  curvature.  The  results  reveal  that  with  increasing  height  above  the  burner
(HAB),  the  ethylene  flames  mixed with  different  proportions  of  methanol  exhibit  trends  in  which the
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number, size, fractal dimension, carbon layer curvature, and interlayer spacing of carbonaceous primary
particles initially increase and then decrease, while carbon layer length continues to rise. Compared to
pure ethylene flames, in flames at a methanol substitution rate of 60%, the growth rate of soot particle
size  at  the  flame  front  is  lower,  and  the  particle  size  decreases  faster  towards  the  flame  end.  As  the
methanol substitution rate increases, particles collected at a flame height of 15 mm gradually shift from
aggregated  carbonaceous  particles  to  isolated  primary  soot  particles,  with  pure  methanol  or  high
methanol  ratio  diffusion  flames  producing  almost  no  soot.  In  terms  of  micro-morphology,  as  the
methanol substitution rate increases,  laminar diffusion flames show a gradual decrease in the number,
size,  and  fractal  dimension  of  primary  particles  produced.  This  trend  is  primarily  due  to  the  higher
methanol  substitution  rate,  which  enhances  the  total  oxygen  content  in  the  fuel,  leading  to  more
complete combustion and thereby inhibiting the formation of soot precursors, as well as the nucleation
and  growth  processes  of  carbonaceous  particles.  In  terms  of  nano-morphology,  under  pure  ethylene
conditions,  soot  particles  exhibit  a  nearly  spherical  shape  with  a  shell-like  structure  composed  of  a
graphitic outer shell and an amorphous inner core. Conversely, under high methanol substitution rates,
the  internal  carbon  layers  of  soot  extracted  from  the  flame  appear  more  loosely  packed  and  exhibit
greater curvature. Increasing methanol substitution rates result in a continuous decrease in carbon layer
length and an increase in carbon layer curvature and interlayer spacing, indicating heightened oxidative
properties  of  soot.  In  conclusion,  this  study  provides  detailed  insights  into  how  varying  methanol
substitution  rates  affect  the  formation  and  structure  of  carbonaceous  particles  in  ethylene/methanol
coaxial  diffusion  flames,  at  both  the  micro-  and  nano-scales.  The  findings  underscore  the  complex
interplay  between  fuel  composition,  combustion  dynamics,  and  soot  morphology,  contributing  to  our
understanding of particulate emissions in alternative fuel combustion systems.
Keywords： Methanol； Soot； Microscopic  morphology； Nanoscale  morphology； Diffusion
flame；Combustion optimization

 

0    引　　言

碳烟是一种传统碳氢燃料燃烧过程中常见的

不完全燃烧产物，主要由碳、氢 2种元素组成 [1]。

大气中碳烟对人体和环境的危害不可估量。一方

面，接触碳烟颗粒物可能会引发人体多种健康

问题，甚至因其有毒成分和特殊的物理化学性质

而导致死亡；另一方面，碳烟颗粒的排放带来雾霾

增加、大气能见度降低、加剧温室效应等环境问

题[2-3]。因此，发展清洁高效的替代燃料以减少碳

氢燃料燃烧过程中碳烟的排放已成为目前的研究

热点[4-5]。

甲醇作为一种高含氧的清洁燃料，具有能量

密度高、可替代、可再生的优点，被认为是减少有

害物质和碳排放的理想替代燃料[6-7]。目前的研究

表明，甲醇的掺杂可有效减少碳氢燃料燃烧产生

的多环芳烃等碳烟前驱物，进而降低燃烧中产生

的碳烟浓度[8]。LIU 等[9] 测量了甲醇/汽油层流扩

散火焰中碳烟体积分数的二维分布。与纯汽油相

比，甲醇/汽油的掺混比为 20%、40%、60% 和 80%
的火焰中平均碳烟体积分数分别下降了 48.2%、

70.4%、83.8% 和 97.7%，峰值碳烟体积分数则分

别下降了 41.5%、64.1%、75.8% 和 91.8%。YAN
等[10] 研究了甲醇和乙醇对乙烯逆流扩散火焰中多

环芳烃和碳烟形成过程的影响，采用激光诱导白

炽灯和激光诱导荧光技术分别测量了对流扩散火

焰中的碳烟体积分数和多环芳烃浓度。研究发现

少量乙醇的加入增加了多环芳烃的生成，促进了

碳烟的生成。然而甲醇的加入对碳烟的生成有明

显抑制作用，显著减少了多环芳烃的生成。HUA
等[11] 研究了不同的醇类燃料对汽油层流扩散火焰

颗粒动力学影响，使用化学动力学模型对不同醇

类和汽油混合燃料的层流扩散火焰进行了数值模

拟研究。研究发现，不同醇类燃料的添加都抑制

了碳烟的生成。随着醇类燃料替代率的增加，碳

烟颗粒物的尺寸也相应减小。同时，碳烟的氧化
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性也随着掺杂的醇类燃料碳链的增长逐渐增强。

目前，甲醇与烃类物质的扩散火焰碳烟颗粒

物研究证实了甲醇的加入对降低碳烟浓度及抑制

碳烟生成均起到积极作用[9, 12]，但缺少对甲醇扩散

燃烧形成的碳烟颗粒特性的深入研究。本文基于

同轴层流扩散火焰实验平台，结合热泳探针取样

法与高分辨率透射电镜技术，研究了不同甲醇替

代率对乙烯/甲醇同轴扩散火焰中碳烟颗粒的微

观和纳观形貌的影响。其中，微观形貌主要分析

碳烟颗粒物的大小与数量，纳观形貌主要通过分

析碳层长度、碳层间距和碳层曲率研究碳烟颗粒

物氧化性的变化。 

1    实验方法
 

1.1    同轴层流扩散火焰燃烧器实验平台

同轴层流扩散火焰燃烧器实验平台如图 1所

示。平台主要分为 4个部分：氧气管通道、燃料气

通道、燃烧器和采样系统。同轴层流扩散火焰燃

烧器由 2个圆柱体空心构成，位于内侧的是燃料

管通道，直径为 4.35 mm，位于外侧的圆柱体为氧

气管通道，直径为 6.35 mm，氧气管通道包围内侧

燃料管，使燃料在氧气中稳定燃烧，火焰上部通过

亚克力板罩住四周，避免周围的空气流动干扰火

焰稳定性。氧气通道直接连接氧气罐和质量流量

计，为燃烧提供稳定的氧化剂。氧气进入氧气管

通道后从燃烧器外层喷出，与燃料共流燃烧。燃

料气通道部分主要包括一个乙烯通道、一个甲醇

通道和一个稳定加热的混气罐。乙烯通道中通过

乙烯气瓶提供稳定的乙烯气流进入混气罐，同时

甲醇通过精密泵稳定恒速地注入甲醇通道，并由

一定流量的氮气携带进入混气罐，混气罐中通过

加热使甲醇气化并与乙烯气流混合。混合气体从混

气罐中出来后，通过燃料通道，最后从燃烧器出口喷

出，点燃后可形成在氧气中稳定扩散燃烧的火焰。 

1.2    采样系统

实验使用的碳烟颗粒物采样方法为热泳探针

采样法。热泳探针采样的基本原理：当微栅支持

采样膜以与气流垂直的状态快速插入到火焰中心

时，较热的火焰与较冷的支持膜之间会产生较大

的温度梯度，在此温度梯度的作用下会产生较大

的热泳力，燃烧产生的碳烟颗粒在热泳力的作用

下移动并沉积到支持膜上[13-15]。为精确控制探针

停留时间，本研究使用可精确控制的伺服电缸，主

要由电缸和东菱 400 W伺服电机组成，电缸行程

为 200 mm，最大加速度为 50 m/s2，定位重复精度

可以达到 ± 0.02 mm，其中逻辑编辑器计时精度为

0.05%，火焰中停留精度为 10 ms。高精度自锁镊

子作为采样探针，镊子固定于电缸前端，并夹取微

栅支持膜。采用 230目的超薄碳/铜网格作为微栅

支持膜，整体直径约为 3 mm。电缸带着支持膜快

速插入火焰中，碳烟颗粒通过上述方法附着于支

持膜上，从而采集样本。此样本可直接用于透射

电镜观测与拍照，便于后续分析。另外，碳烟采样

高度由光学升降台控制。电缸固定于光学升降台

上，升降台整体高度调整精度为 1 mm。采样前先

调整光学平台高度，使电缸到达合适的火焰采样

高度，进而操作电缸控制系统进行采样。采样过

程中每个采样点支持膜在火焰中的停留时间均为

40 ms。这是因为一方面为了充分采集火焰中的

碳烟，需要足够的时间以完成碳烟的附着；另一方

面，火焰的温度较高，停留时间过长将导致支持膜

与探针产生一定的损伤，且过多的碳烟停留也对

后续的电镜分析产生阻碍。 

1.3    TEM 电镜分析方法

采集的碳烟颗粒物由一台高分辨率透射电镜

（High Resolution Transmisson Electron Microscopy,
HRTEM）分别在 4万倍和 60万倍的放大倍率下

观察微栅支持膜上的碳烟粒子。实验后多次取样

并拍摄 TEM电镜，在剔除因聚焦模糊、电子束损

伤或污染物干扰导致的低质量图片后，根据形貌

覆盖性（链状团聚体、核心−外壳结构）、粒径分布

及区域随机性（中心、边缘）筛选样本，确保排除主

观偏差后进行分析。通过 Python程序对 TEM图

片后处理以分析碳烟颗粒物的微观和纳观形貌。 

 

热泳探针
电缸

燃料气通道

燃烧器

混气罐

甲醇

乙烯

氧气
光学平台

图 1    同轴层流扩散火焰燃烧器实验平台

Fig. 1    Coaxial laminar diffusion flame burner

experimental platform
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1.3.1    碳烟基本粒子的粒径和聚集态碳烟的回转

半径和分形维数

dp Ap

在放大倍率为 4万倍的 TEM 图像中，可以清

楚地观察到聚集态碳烟粒子的形貌。碳烟基本粒

子的粒径 可以直接根据其投影面积 求得。聚

集态颗粒回转半径 Rg 的定义式如式（1）：

R2
g =

1
n

∑
i

r2
i （1）

ri

Rg

式中：Rg 为聚集态颗粒回转半径，nm； 为聚集态

颗粒中基本颗粒到整个聚集态颗粒几何中心的距

离，nm；n 为基本颗粒的数量，个。由于 TEM图片

中显示的是聚集态颗粒三维空间结构在二维平面

上的投影，因此，大多数聚集态颗粒的回转半径难

以通过数学的办法精确求解。根据 BRASIL 等[16]

的研究， 可以通过式（2）估算：
L

2Rg
= 1.50±0.05 （2）

式中：L 为聚集态颗粒的投影长度，nm。

Df

分型维数则表示碳烟基本粒子聚集的紧密程

度。聚集态碳烟的分形维数 表达公式如下：

np = kf

(
dg

dp

)Df

（3）

kf np

dp dg

lnnp ln(Rg/dp)

式中： 代表前置因子， 代表碳烟基本粒子数

量，个； 为基本粒子的平均直径，nm； 为聚集态

碳烟颗粒物的回转直径，nm。使用最小二乘法拟

合 与 的关系曲线，曲线斜率为碳烟聚

集体的分形维数[17-18]。 

1.3.2    碳烟基本粒子的纳观形貌参数

在 60万倍的放大倍率下，HRTEM可以聚焦

到单个碳烟基本粒子。根据 YEHLIU 等 [19] 提出

的碳烟基本粒子图像处理方法，基于 Python程

序，提取了碳烟基本粒子纳观形貌参数。图 2（a）
为放大倍数 60万倍的原始 TEM图，经过负变换、

提高对比度、高斯低通滤波、top-hat变换、二值化

变换、形态学开闭以及骨架化处理得到图 2（b）的
二值图，其中线条为碳层结构的中心线，线宽为

1像素。

碳烟基本粒子纳观形貌参数的定义如下：

（1）碳层长度（Fringe Length）为碳层曲面长

度。图像处理为二值图后，碳层转化为 1×1大小

的像素组成的曲线，Python代码识别图线并进行

累加计算其微晶长度。一般认为类石墨结构的碳

层长度大于 0.4 nm，因此在统计碳层长度时，不记

录长度小于 0.4 nm 的碳层[20]。

（2）曲率（Tortuosity）反映了碳层的曲面弯曲

程度。根据 TEM图像计算曲率时，曲率定义为碳

层长度与对应碳层端点间直线距离的比值。

（3）层间距（Fringe Separation Distance）定义为

近似平行的 2个相邻碳层间的平均距离。测量时

程序选择其中一条作为基准，逐个计算基准曲线

上的点到另一条曲线的最短距离并求平均。在碳

烟基本粒子中，相邻碳层的间距通常在 0.32~
0.50 nm之间，因此将小于 0.32 nm或大于 0.50 nm
的结果予以排除[21-22]。 

2    实验工况

根据乙烯与甲醇的不同掺混比，本实验共设

置了 6种工况：纯乙烯（E100），纯甲醇（M100）和
4种二者不同比例的混合燃料（E80M20、E60M40、
E40M600、E20M80），E80M20代表单位摩尔混合

燃料中有 80% 的乙烯和 20% 的甲醇，以此类推。

为了确保实验中合适的火焰高度以及良好的碳烟

生成环境，通过预实验确定了纯乙烯（E100）燃料

流量为 0.16 L/min，碳流量为 0.03 mol/min。在保

证碳流量（0.03 mol/min）不变的前提下，其余工况

中乙烯和甲醇的流量设置见表 1。为保证实验有

单一变量，保持整体气体流量（乙烯和氮气总流

量）为 0.4 L/min不变。实验中，伴热管加热温度

为 150 ℃，混气罐加热温度为 100 ℃，以保证液态

甲醇的快速气化。

不同甲醇替代率下，同轴扩散火焰图像如图 3
所示，测量的火焰总高度等参数汇总至表 2。随

着甲醇替代率的升高，火焰总高度逐渐降低，且

火焰颜色由明亮黄白色逐渐变为暗红色。由于火

焰亮度与碳烟浓度呈正相关，因此，火焰颜色与亮

度的改变表明随着甲醇的加入，碳烟逐渐变少，发

射出的辐射强度下降。表 2详细记录了不同工况

 

(a) (b)

图 2    （a）原始 TEM 图片和（b）图像处理后的二值图

Fig. 2    (a) Original TEM image. (b) Binary image

after processing

·96· 能 源 环 境 保 护 第 39卷第 5期



下碳烟的采样高度。在火焰下、中下、中上以及

上部均匀取样，为了取得有说服性且利于分析的

结果，在各个火焰下保持各采样高度不变。
 
 

60

50

40

30

20

10

高
度
/m
m

0
0 20 40 60

甲醇替代率/%

80 100

图 3   不同甲醇比例下的火焰图像

Fig. 3    Flame images at different methanol proportions
 
 
 

表 2    火焰高度及采样高度

Table 2    Flame height and sampling height
 

工况 火焰总高度/mm 采样高度/mm

E100 54 5、15、25、35

E80M20 52 5、15、25、35

E60M40 49 5、15、25、35

E40M60 47 5、15、25、35

E20M80 45 5、15、25、35

M100 43 5、15、25、35
  

3    结果与讨论
 

3.1    不同火焰高度下碳烟颗粒微观形貌的变化

纯乙烯工况（E100）和甲醇替代率为 60%
（E40M60）工况下扩散火焰在不同中心高度采样

颗粒物的 TEM结果如图 4所示。采样高度范围

为 5~35 mm，每间隔 10 mm采样一次，图片放大倍

率为 14 000倍。图中碳烟颗粒物的变化情况反映

了碳烟在火焰中的演变过程。从图中可以看出，

在火焰最下端距离燃烧器最近的位置，碳烟还未

完全生成，仅有少数聚集的碳烟颗粒，大多数为颗

粒物前驱物，边界轮廓不清晰且呈透明状。随着

火焰高度上升，达到 15 mm左右，此时随着前驱物

尺寸不断扩大并逐渐凝聚成核，核态颗粒物逐渐

形成，并开始聚集形成不规则的链状的凝聚态颗

粒物，因此颗粒物数量明显增多。火焰高度在

15~25 mm之间，颗粒物继续生成聚集并进行表面

生长，凝聚态颗粒物数量不断升高，并形成较为规

则的球状。在火焰末端，由于燃料燃烧较充分，大

量颗粒物被氧化，数量明显减少。
  

35 mm

25 mm

15 mm

5 mm

E100 E40M60

500 nm

500 nm

500 nm

500 nm

500 nm

200 nm

200 nm

100 nm

图 4   不同高度下碳烟颗粒物微观形貌

Fig. 4    Microscale morphology of soot particles at

different heights
 

图 5显示了 E100工况下同轴扩散火焰在不

同采样高度处的基本颗粒粒径分布。碳烟基本粒

子直径也呈现与数量相似的变化规律，随着火焰

距离燃烧器出口高度（Height  above  the  Burner,
HAB, HAB）的上升，碳烟粒径先增大后减小，火焰

前端的粒径增长幅度大约为火焰每上升 10 mm，

平均直径增长 11%。这是由于在火焰高度上升的

过程中碳烟颗粒物的形成会经历积聚和表面生

 

表 1    实验工况

Table 1    Experimental conditions
 

工况 E100 E80M20 E60M40 E40M60 E20M80 M100

甲醇流量/（mL·min−1） 0 0.12 0.24 0.35 0.47 0.60

乙烯流量/（L·min−1） 0.16 0.13 0.10 0.07 0.03 0

当量比 2.48 2.48 2.48 2.48 2.48 2.48

碳氧比 1.64 1.64 1.64 1.64 1.64 1.64

氮气流量/（L·min−1） 0.24 0.27 0.30 0.33 0.37 0.40
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长，使得粒子直径变大，在火焰末端时大颗粒物被

氧化，整体碳烟平均直径下降。

甲醇替代率 60% 时（E40M60）不同火焰高度

碳烟基本粒子直径分布如图 6所示。粒径分布随

HAB的变化趋势与纯乙烯（E100）火焰类似，都随

着火焰高度升高，碳烟基本粒子直径先增大后减

小。火焰前端增长幅度大约为火焰每上升 10 mm，

平均直径增长 4%。
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图 6   E40M60 工况同轴扩散火焰在不同采样高度处的基本粒子直径分布

Fig. 6    Distribution of primary soot particle diameters at different sampling heights

in the E40M60 coaxial diffusion flame condition
 

图 7为 E100和 E40M60工况下颗粒物平均

粒径随火焰高度的变化曲线图。由图可以看出甲

醇替代率高的火焰，在火焰前端颗粒物粒径上升

较慢，在火焰末端颗粒物粒径下降更快。主要原

因在于甲醇的加入抑制了碳烟在火焰中的生长过

程，使得碳烟在火焰前端生长较慢；同时甲醇的加

入增加了碳烟的氧化性，大粒径的碳烟在火焰末

端被氧化的数量相较纯乙烯火焰更多，因此平均

粒径下降。 

3.2    不同甲醇替代率下碳烟颗粒微观形貌的变化

所有工况下在采样高度 15 mm处采集的碳烟

颗粒物的 TEM电镜图如图 8所示。图片放大倍

率为 14 000倍，图中显示了不同甲醇替代率下颗

粒物形貌演变情况。可以发现，随着甲醇的加入

颗粒物数量呈明显的减少趋势，一方面是甲醇的

加入增加了燃料的含氧量，使得燃料燃烧更加充

分。另一方面是甲醇燃烧几乎不产生颗粒物的前

体物质，如乙烯、多环芳烃等，从而很难形成凝结

核，因此在纯甲醇燃烧时几乎采集不到成型的颗

粒物。另外，甲醇的加入也降低了整体燃烧温度，

破坏了颗粒物形成所需要的高温缺氧环境，因此

随着甲醇的不断加入颗粒物形成越来越少。
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图 5    E100 工况同轴扩散火焰在不同采样高度处的碳烟基本粒子直径分布

Fig. 5    Distribution of primary soot particle diameters at different sampling heights

in the E100 coaxial diffusion flame condition
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图 7    E100 和 E40M60 工况下颗粒物平均粒径

随火焰高度的变化图

Fig. 7    Variation of average particle size with flame height

under E100 and E40M60 conditions
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图 8   HAB=15 mm 下不同甲醇替代率下

颗粒微观形貌的变化

Fig. 8    Changes in the microscale morphology of

particles at HAB = 15 mm under different

methanol substitution ratios
 

图 9为不同甲醇替代率下颗粒物基本粒子平

均直径的分布情况。随着甲醇替代率的升高，基

本粒子直径几乎线性下降，甲醇替代率每上升 20%，

基本粒子直径下降大约 5%。
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图 9   HAB=15 mm 下不同甲醇替代率下

基本粒子的平均直径

Fig. 9    Average diameter of primary particles at HAB =

15 mm under different methanol substitution ratios
 

图 10为 E100、E80M20和 E60M40 3种工况

下分形维数计算结果，可以看到随着甲醇替代率

提高，分形维数出现下降趋势。在 E40M60之后

的甲醇替代率高的工况下，主要是以孤立的基本

粒子为主，很少存在聚集态碳烟颗粒物，无法分析

其分形维数。这也说明甲醇的加入可以有效降低

乙烯扩散火焰中聚集态碳烟颗粒物的产生。 

3.3    不同甲醇替代率和火焰高度下碳烟颗粒纳观

形貌的变化

纯乙烯工况下不同火焰高度处碳烟颗粒物的

纳观形貌如图 11所示。其中，碳烟的基本粒子形

状近似为球形，结构为壳状结构，由石墨外壳和无

定形内核组成。从整体上看，火焰高度较低处颗

粒物碳层不明显，且弯曲较多，随着火焰高度上升，

基本粒子内部碳层更为整齐，碳层的弯曲也减少。

图 12对比了不同甲醇替代率下颗粒物纳观

形貌，甲醇替代率高的工况碳烟内部碳层更加松

散，弯曲较多。 

3.3.1    碳层长度

为深入探究甲醇对颗粒物纳观形貌的详细影

响，基于 1.3节的方法，对碳烟基本粒子进行量化

分析。具体来说，碳层长度可以在一定程度上代

表碳烟颗粒的氧化性，因为较短的碳层通常具有

更高的缺陷密度和较大的比表面积，这些特性使

得碳烟颗粒更容易与氧气发生反应。短碳层的不

规则晶体结构和较多的边缘位点提供了更多的活

性位点，从而增强了氧化反应的速率和效率。此
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图 10    HAB=15 mm 下不同甲醇替代率下
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Fig. 10    Fractal dimension of aggregated particles at

HAB = 15 mm under different methanol substitution ratios
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图 11    E100 工况下不同火焰高度下碳烟

基本粒子的纳观形貌

Fig. 11    Nanoscale morphology of soot primary particles

at different flame heights under E100 condition
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外，较短的碳层长度使得颗粒结构更加不稳定，具

有更高的自由能，这种热力学和动力学因素也促

进了氧化反应的进行。在氧化过程中，氧气首先

吸附在碳烟颗粒的表面，然后与碳原子发生反应

生成 CO或 CO2。较短的碳层长度使得该过程更

加高效，因为氧气更容易接触到颗粒的内部，从而

加速氧化反应的进行。综上所述，碳层越短，碳烟

的氧化活性就越强，这一观点得到了实验数据和

理论分析的支持。一般认为长度大于 0.4 nm的碳

层才具有显著的结构特征，因此在统计碳层长度

时，不记录长度小于 0.4 nm 的碳层，以确保数据的

准确性和可靠性。

不同火焰高度和不同甲醇替代率下乙烯层流

火焰碳烟颗粒物碳层长度分布如图 13和图 14所

示。从图中可以看出，在纯乙烯火焰最高点颗粒

物中长碳层占比较高，峰值分布在 1.1 nm和 1.2 nm
附近。随着火焰高度的下降和甲醇替代率的增

加，频率峰值逐渐向左移动，且分布的区间逐渐变

窄，这表明火焰高度的下降和甲醇替代率的增加

具有减小颗粒物碳层长度的倾向。由图 15可看

出，随着甲醇替代率每提高 20%，平均碳层长度下

降约 3%，这一趋势表明甲醇替代率对碳层长度的

影响是显著且稳定的。

火焰高度对于碳层长度的影响主要反映了颗

粒物在火焰中的生长过程。在火焰中，颗粒物不

断生长，因此在火焰中下端碳层不断变长；而在火

焰末端，碳层长度短的颗粒物大部分被氧化，采集

的样品皆为碳层长度较长的颗粒物。甲醇替代率

主要通过影响火焰温度和颗粒前体物质的数量对

颗粒物碳层长度产生影响。具体来说，甲醇火焰

温度较低，前体物质中多环芳烃的含量减少，这些

因素都会抑制颗粒物碳层生长，导致碳层长度

变短。 

3.3.2    碳层曲率

在碳烟生成中，类石墨的碳层结构中的五元

环（C5）会使碳层发生弯曲，在弯曲处相邻 C原子

间共价键的相互吸引力减弱，导致颗粒物中 C—C
键不稳定，更容易与 O原子发生反应[23]。因此曲

率增加有助于提高碳烟的氧化活性。

由图 16和图 17可以看出，碳烟曲率集中分

布在 1.0~1.2区间内，且在 HAB为 25 mm和甲醇

替代率为 100% 时颗粒物的曲率集中分布于曲率
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图 12    不同甲醇替代率下碳烟基本粒子的纳观形貌

Fig. 12    Nanoscale morphology of soot primary particles

at different methanol substitution ratios
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图 13    E100 工况下不同 HAB 碳烟碳层长度分布

Fig. 13    Distribution of soot carbon layer lengths at different HAB under E100 condition
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较大的区间，其他工况下的分布向左移动，但整体

峰值不变，稳定在 1.05。从图 18可以看出碳烟平

均曲率随着 HAB先上升后下降，这主要是由于在

碳烟生成的过程中五元环[24-25] 也在不断生成，使

得碳层发生弯曲，曲率上升。然而到火焰末端，曲

率较大的颗粒物已经被氧化，使得样品整体曲率

下降。碳烟平均曲率随着甲醇替代率升高而下

降，甲醇替代率增加 20%，平均曲率增加 0.2%，这

主要是由五元环的生成机理导致的。五元环的主

要生成路径为 C3（如炔丙基）与 C2（如乙炔、乙烯）

生成 C5（如环戊二烯基）；或者由苯基生成环戊二

烯基。这 2种路径的进行均需要较高浓度的氧

原子，甲醇的加入增加了火焰燃烧过程中的氧原

子含量，促进了 C5 的生成，使得碳烟的平均曲率

增大。 

3.3.3    碳层层间距

层间距是指碳烟内部 2个相邻碳层间的平均

距离。较大的层间距有助于氧原子在碳层之间扩

散，提高碳烟颗粒的氧化活性。在标准石墨晶体
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图 14    HAB = 15 mm 时不同甲醇替代率下碳层长度分布

Fig. 14    Distribution of carbon layer lengths at HAB = 15 mm under different methanol substitution ratios
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图 15    不同甲醇替代率和 HAB 下平均碳层长度

Fig. 15    Average carbon layer length at different

methanol substitution ratios and HAB
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图 16    E100 工况下不同 HAB 下碳层曲率分布

Fig. 16    Distribution of carbon layer curvature at different HAB under E100 condition
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中，层间距约为 0.34 nm，因此一般认为 TEM图像

中层间距在 0.32 nm和 0.50 nm之间。故本文仅

对 0.32~0.50 nm之间的碳层进行统计。

由图 19可知，在纯乙烯火焰中 HAB为 5 mm
和 15 mm时颗粒物的层间距峰值分布于 0.40 nm
以下，在 HAB为 25 mm时峰值分布于 0.40 nm以

上，在火焰末端 35 mm时峰值下降回到 0.40 nm以

下，表明层间距随火焰高度先增大后减小。由图 20
所示，平均层间距的变化趋势与图 5~18的变化趋

势相同。分析主要原因是颗粒物碳层曲率的变化

显著影响碳层的层间距[25]。颗粒物中碳层的弯曲

会导致相邻 2个碳层 C原子轨道重叠，原子轨道

间的斥力增大，使得相邻碳层之间产生排斥倾向，

进而使得层间距增大。由图 5~18可知，在火焰

中，颗粒物碳层曲率随火焰高度呈现先增大后减

小的趋势，因此层间距呈现相同的变化趋势。

由图 20和图 21可以得到，颗粒物层间距随

着甲醇替代率增大而增大，甲醇替代率增加 20%，

碳层间距增加约 1.6%，变化趋势与颗粒物的碳层
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图 17    HAB=15 mm 下不同甲醇替代率碳层曲率分布

Fig. 17    Distribution of carbon layer curvature at HAB = 15 mm under different methanol substitution ratios
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Fig. 18    Average curvature at different methanol

substitution ratios and HABs
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Fig. 19    Distribution of carbon layer spacing at different HAB under E100 condition
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曲率变化趋势基本相同。因此从碳层曲率和碳层

间距角度看，甲醇的加入会使得乙烯层流扩散火

焰颗粒物氧化性整体升高。 

4    结　　论

本文基于乙烯/甲醇同轴扩散火焰实验平台测

量了不同甲醇掺混比下的火焰总高度，在相同替

代率下不同 HAB处的颗粒物微观形貌和纳观形

貌的演变，以及在同一高度下不同甲醇掺混比火

焰中颗粒物微观形貌和纳观形貌的演变。其中，微

观形貌主要分析碳烟颗粒物的大小与数量，纳观

形貌主要通过分析碳层长度、碳层间距和碳层曲

率研究碳烟颗粒物氧化性的变化。主要结论如下：

（1）随着 HAB的上升，掺混不同比例甲醇的

乙烯火焰中碳烟基本粒子数量、粒径、分形维数、

碳层曲率和层间距均呈现先上升后下降的趋势，

碳层长度则呈现不断上升的趋势。与纯乙烯相

比，在甲醇替代率 60% 的火焰中在火焰前端的碳

烟粒径增长速率更低，在火焰末端的碳烟粒径下

降更快。

（2）随着甲醇替代率的提高，在 HAB为 15 mm
处采集的碳烟逐渐从聚集态碳烟颗粒变为孤立的

碳烟基本粒子，且在纯甲醇或高比例甲醇的火焰

中几乎不产生碳烟。随着甲醇替代率的提高，碳

烟的颗粒物数量、粒径、分形维数与碳层长度都

不断下降，碳层曲率和层间距不断上升。甲醇替

代率每上升 20%，基本粒子直径下降约 5%，平均

碳层长度下降约 3%，平均曲率增加 0.2%，碳层间

距增加约 1.6%。这表明随着甲醇替代率的增加，

碳烟的氧化性逐渐增加。
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