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ＤＮＴＰ对柴油机颗粒物热重特性与组织形貌的影响
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摘要：利用热重分析、扫描电镜和透射电镜等技术对直喷式柴油机 ４种工况下颗粒物（ＰＭ）样品进行分析，考察了

低温等离子体（ＤＮＴＰ）处理前后样品中元素碳和可挥发物含量、表面形貌和初级粒子组织形式的变化。结果表明：

原机 ＰＭ中元素碳含量随负荷增加逐渐升高，形貌上则从团簇积聚状向层片堆叠状和多孔疏松的海绵状过渡，初级

颗粒由堆叠厚度大、分形单一的块状形态逐渐向堆叠厚度小、分形复杂的线条式积聚体形态过渡；ＤＮＴＰ处理后，

ＰＭ中元素碳含量较原机升高，形貌呈现的规律与原机相似，但在全负荷呈树杈状；初级粒子的组织形式与原机全

负荷时获取的 ＰＭ样品相似，表明 ＤＮＴＰ可有效地将 ＰＭ中粘性较高的可挥发物成分分解。
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　　引言

颗粒物（Ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｍａｔｔｅｒ，ＰＭ）是柴油机排放
的主要有害物之一，悬浮在大气中被人体吸入后可

诱发多种疾病，其中所含的多环芳烃已被证实具有

致癌作用
［１～２］

。为此，各国排放法规对 ＰＭ的控制
限值不断加严，研究人员开发了多种 ＰＭ后处理技
术。



近年 来，利 用 低 温 等 离 子 体 （Ｎｏｎｔｈｅｒｍａｌ
ｐｌａｓｍａ，ＮＴＰ）降低柴油机有害排放成为排放控制领
域的一个研究热点

［３～５］
。ＮＴＰ后处理技术按布置方

式可 分 为 直 接 ＮＴＰ（Ｄｉｒｅｃｔｎｏｎｔｈｅｒｍａｌｐｌａｓｍａ，
ＤＮＴＰ）技 术 和 间 接 ＮＴＰ（Ｉｎｄｉｒｅｃｔｎｏｎｔｈｅｒｍａｌ
ｐｌａｓｍａ，ＩＮＴＰ）技术［６～７］

。ＤＮＴＰ技术是指将排气直
接通入 ＮＴＰ反应器进行分解处理；ＩＮＴＰ技术是将
气源（如空气、氧气等）通入 ＮＴＰ反应器，将产生的
活性物质通入排气管道以实现对污染物的处理。目

前对 ＤＮＴＰ降低柴油机 ＰＭ的研究主要集中于宏观
处理效果；为了提高 ＤＮＴＰ降低柴油机 ＰＭ的效率，
需要研究柴油 ＰＭ在 ＤＮＴＰ作用下的分解过程。

本文首 先 利 用 热 重 分 析 （Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ
ａｎａｌｙｓｉｓ，ＴＧＡ）技术对柴油机４种工况下 ＤＮＴＰ作用
前后的 ＰＭ样品进行分析，对比 ＰＭ样品中元素碳
（ＥＣ）和可挥发物（ＶＦ）含量的变化；然后利用扫描
电镜（Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）和透射电
镜（Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＴＥＭ）对上述
ＰＭ样品的表面形貌和初级粒子的组织形式进行观
察，以揭示 ＰＭ在 ＤＮＴＰ作用下的分解过程，从而为
提高 ＤＮＴＰ降低柴油机 ＰＭ的效率提供依据。

１　试验

１１　样品采集系统
采样系统如图 １所示，利用分流直接采样获取

ＰＭ样品。ＤＮＴＰ反应器为介质阻挡放电型，内电极
外径为 ３２ｍｍ，阻挡介质内径为 ４０ｍｍ，壁厚为
２ｍｍ，外电极轴向长度为２００ｍｍ。等离子体电源为
ＣＴＰ ２０００Ｋ型智能电子冲击机（０～２５ｋＶ，８～
２０ｋＨｚ），分压电容比为 １０００，传输电荷测量电容
Ｃｍ为０４７μＦ。利用 ＴＤＳ３０３４Ｂ型 Ｔｅｋｔｒｏｎｉｘ示波器

（采样频率５０ＭＨｚ）监测 ＤＮＴＰ反应器放电功率［８］
。

柴油机为单缸风冷直喷式，缸径 ８６ｍｍ，活塞行
程７０ｍｍ，压缩比 ２０，标定功率 ６５ｋＷ，标定转速
３６００ｒ／ｍｉｎ。分流排气稳压后通入 ＤＮＴＰ反应器，在
反应器前后端分别设采样点 １和采样点 ２。当柴油
机转速为２５００ｒ／ｍｉｎ，负荷分别为 ２５％、５０％、７５％
和１００％时，在采样点１、２进行采样，获取原机样品
和 ＤＮＴＰ处理后样品共 ８个。采样时间为 ２０ｍｉｎ，
流量为 ４～６Ｌ／ｍｉｎ；采样滤纸为 Ｗｈａｔｍａｎ１８２２
０４７ＧＦ／Ｃ型无粘合剂玻璃微纤维滤纸。
１２　热重分析

热重分析采用德国耐弛 ＳＴＡ４４９Ｃ型综合热分
析仪，加热速率范围为 ０１～５０℃／ｍｉｎ，最高温度为
１５００℃，加热气氛动态可调。为了提高分析精度，
采用导热性能优良的铂金坩埚，升温程序如下：初始

图 １　采样系统示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｓａｍｐｌｉｎｇｓｙｓｔｅｍ
１．稳压桶　２．排气管　３．柴油机　４．ＮＴＰ反应器　５．ＮＴＰ电源

　６．示波器　７．采样器　８．过滤器　９．流量计　１０．采样泵
　
气氛为氮气，２０℃恒温１０ｍｉｎ；以３℃／ｍｉｎ的升温速
率升至 ４５０℃；气氛变为空气，以 ５℃／ｍｉｎ的升温速
率升至６００℃；恒温７０ｍｉｎ；以２０℃／ｍｉｎ的降温速率
降至室温。坩埚填充样品时，将均匀吸附 ＰＭ的玻
璃纤维滤纸剪成微小块状，然后用镊子堆叠于坩埚

中，每次进样约１５ｍｇ。
１３　ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 分析

使用的 ＳＥＭ为日本日立公司生产的 Ｓ４８００型
场发射扫描电子显微镜，最大放大倍数为 ８０万倍，
分辨率为 １０ｎｍ；ＴＥＭ为荷兰 Ｐｈｉｌｉｐｓ公司生产的
Ｔｅｃｎａｉ１２型透射电子显微镜，最高放大倍数为 ６５万
倍，点分辨率为０２４ｎｍ，线分辨率为 ０１４ｎｍ，最高
加速电压为１２０ｋＶ。

２　试验结果与分析

２１　ＤＮＴＰ对柴油机 ＰＭ热重特性的影响
样品分析完成后，坩埚中的残留物质为玻璃纤

维和少量灰质。本文主要考察 ＰＭ中 ＥＣ和 ＶＦ含
量的变化，因此对含量极微的灰质未予考虑。设填

充样品初始质量为 Ｍ，ｔ时刻坩埚内样品质量为 ｍ，
则 ｔ时刻坩埚内样品质量占初始质量的比例 ｒ（ｔ）＝
ｍ／Ｍ；分析完成后坩埚内残余物质质量占初始质量
的比例为 Ｒ，则 ｔ时刻坩埚内剩余 ＰＭ净质量（不包
含玻璃纤维滤纸和灰质）占初始 ＰＭ净质量的比例
为 ｒ′（ｔ）＝ｍ／［Ｍ（１－Ｒ）］＝ｒ（ｔ）／（１－Ｒ）。

图２为２５％负荷时原机样品 ｒ（ｔ）数据变换为
ｒ′（ｔ）后的曲线。由图２可见，ＰＭ失重可以分为３个
阶段：当温度 Ｔ≤２００℃时，损失的质量称为高挥发
性物质（Ｈｉｇｈｖｏｌａｔｉｌｉｔｙｆｒａｃｔｉｏｎ，ＨＶＦ）；当 ２００℃ ＜
Ｔ≤４５０℃时，损失的质量称为低挥发性物质（Ｌｏｗ
ｖｏｌａｔｉｌｉｔｙｆｒａｃｔｉｏｎ，ＬＶＦ）；当 ４５０℃ ＜Ｔ≤６００℃时，损
失的质量称为 ＥＣ［９］。

根据其余 ７个样品的热重曲线，计算各 ＰＭ样
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图 ２　２５％负荷时原机 ＰＭ热重曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＰＭｓａｍｐｌｅｏｂｔａｉｎｅｄａｔ２５％ ｌｏａｄ
　

品中 ＨＶＦ、ＬＶＦ和 ＥＣ的含量，得出原机 ＰＭ样品及
ＤＮＴＰ作用后的 ＰＭ样品 ３种组分随工况的变化情
况，如图３所示。由图 ３ａ可见，随着负荷的增加，
ＰＭ中 ＥＣ含量逐渐升高，在全负荷时骤增，成为 ＰＭ
的主要组分，质量分数约达 ６０％；ＬＶＦ含量随负荷
增加逐渐降低，低负荷和全负荷时 ＨＶＦ含量较低，
５０％、７５％负荷时 ＨＶＦ和 ＬＶＦ含量较为接近。由
图３ｂ可见，ＤＮＴＰ作用后 ＰＭ中各组分含量随负荷
增加而变化的整体趋势相似；但与图 ３ａ相比可见，
同一工况下 ＤＮＴＰ作用后的 ＰＭ样品 ＥＣ含量升高，
这可能是由于 ＶＦ受热挥发后与 ＮＴＰ活性物质反应
速率较快所致。

图 ３　ＰＭ组分质量分数随柴油机负荷的变化

Ｆｉｇ．３　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＰＭｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｗｉｔｈｄｉｅｓｅｌｌｏａｄ
（ａ）ＤＮＴＰ处理前　（ｂ）ＤＮＴＰ处理后

２２　ＤＮＴＰ对 ＰＭ 表面形貌及初级粒子组织形态
的影响

图４是原机 ４种负荷下 ＰＭ样品的 ＳＥＭ照片，
ＳＥＭ工作条件为加速电压１５０ｋＶ，放大１００００倍。
由图４可见，长条状物体为滤纸中的玻璃纤维，附着
在纤维上的为ＰＭ。２５％负荷的照片中，玻璃纤维表

面附着一定量 ＰＭ，但整体上纤维轮廓清晰，表明
ＰＭ数量较少；纤维交叉处出现弧形过渡的膜状物
质，表明低负荷下获取的 ＰＭ样品中呈液态的 ＶＦ物
质较多，这使得样品中出现的较大颗粒表面轮廓由

于 ＶＦ的覆盖不太清晰。观察 ５０％负荷的 ＰＭ照片
可以发现，纤维表面较 ２５％负荷时更为粗糙，纤维
交错处的膜状物质消失，结构轮廓更为清晰，颗粒表

面结构也变得更清晰，这表明随着负荷的增加，ＰＭ
生成量增多，ＶＦ含量下降，这与热重分析得出的结
论相同。从７５％负荷的 ＰＭ照片可以看出，ＰＭ生
成量进一步增多，玻璃纤维表面附着的 ＰＭ已经使
纤维轮廓模糊；ＰＭ自身结构更加清晰，呈层片堆积
的积聚形态，这也表明负荷的进一步升高使得 ＰＭ
中的 ＶＦ含量进一步降低。１００％负荷采集的 ＰＭ样
品形貌与中低负荷获取的 ＰＭ样品形貌差异很大，
呈疏松多孔的海绵状，滤纸中的玻璃纤维完全被覆

盖，这表明１００％负荷生成的 ＰＭ数量大幅增加。
图５是 ＤＮＴＰ处理后 ４种负荷下 ＰＭ样品的

ＳＥＭ照片，ＳＥＭ工作条件与原机 ＰＭ样品分析时相
同。由图 ５可见，在中低负荷时，ＤＮＴＰ处理后的
ＰＭ样品形貌与原机 ＰＭ形貌相比，变化不明显；
２５％负荷时，玻璃纤维间仍存在膜状粘结态的 ＶＦ，
ＰＭ生成量较少；５０％负荷时，ＰＭ生成量明显增加，
玻璃纤维的表面由于 ＰＭ的覆盖而变得粗糙，纤维
间膜状粘结态物质减少，ＶＦ含量降低。７５％负荷
时，ＰＭ大量呈片状在滤纸表面堆叠，ＰＭ边缘轮廓
清晰。１００％负荷时，ＰＭ的颗粒轮廓清晰，呈树杈状，
与原机同样工况下的海绵状ＰＭ相比，孔隙率变小。

ＰＭ主要由不同结构形态的初级颗粒组成，初
级颗粒的粒径范围很小，一般在 １０～５０ｎｍ范围内
呈单峰分布。为了更细致地观察 ＰＭ在 ＤＮＴＰ作用
前后组织结构的变化，采用 ＴＥＭ对原机和 ＤＮＴＰ处
理后的４种工况的 ＰＭ进行观察分析。

图６为原机４种工况 ＰＭ的 ＴＥＭ照片，图中的
标尺为２００ｎｍ。由图６可见，２５％负荷时 ＴＥＭ观察
到的 ＰＭ呈团聚状，分形简单，灰度较高，表明 ＰＭ
中 ＶＦ将大量初级颗粒粘聚在一起，导致初级颗粒
堆叠厚度较大。５０％负荷时 ＰＭ图像灰度减弱，表
明初级颗粒的堆叠厚度变小；初级颗粒组织形态整

体上还是呈积聚态的块状。７５％负荷时获取的样品
照片中，ＰＭ图像灰度进一步减弱，初级颗粒的堆叠
厚度进一步变小。１００％负荷时获取的样品照片中，
ＰＭ图像灰度与前 ３种工况相比，显著降低，表明初
级颗粒的堆叠厚度大幅降低；此外，初级颗粒不再单

纯地以块状组织出现，开始以大量的线条式积聚体

出现，分形度增加。
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图 ４　原机 ４种负荷下 ＰＭ样品 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｏｒｉｇｉｎａｌＰＭｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｆｏｕｒｗｏｒｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
（ａ）２５％负荷　（ｂ）５０％负荷　（ｃ）７５％负荷　（ｄ）１００％负荷

　

图 ５　ＤＮＴＰ作用后 ４种工况 ＰＭ样品 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆＤＮＴＰｔｒｅａｔｅｄＰＭｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｆｏｕｒｗｏｒｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
（ａ）２５％负荷　（ｂ）５０％负荷　（ｃ）７５％负荷　（ｄ）１００％负荷

　

图 ６　原机 ４种负荷下 ＰＭ样品 ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．６　ＴＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｏｒｉｇｉｎａｌＰＭｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｆｏｕｒｗｏｒｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
（ａ）２５％负荷　（ｂ）５０％负荷　（ｃ）７５％负荷　（ｄ）１００％负荷

　

图 ７　ＤＮＴＰ作用后 ４种工况 ＰＭ样品 ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．７　ＴＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆＤＮＴＰｔｒｅａｔｅｄＰＭｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｆｏｕｒｗｏｒｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
（ａ）２５％负荷　（ｂ）５０％负荷　（ｃ）７５％负荷　（ｄ）１００％负荷

　

　　图 ７为 ＤＮＴＰ作用后 ４种工况 ＰＭ的 ＴＥＭ照
片，图中的标尺为 ２００ｎｍ。由图 ７可见，ＤＮＴＰ作
用后，随着柴油机负荷的增大，各工况 ＰＭ样品初
级粒子的粒径、堆叠厚度和组织形态变化并不明

显，与原机 １００％负荷时获取的 ＰＭ样品图像相
似。ＤＮＴＰ处理后的 ＰＭ样品中依然存在 ＶＦ，但图
７中 ２５％负荷时的 ＴＥＭ照片中并未出现图 ６中

２５％负荷时的大量初级颗粒积聚、堆叠的情形；这
表明 ＤＮＴＰ处理后，ＰＭ中粘度较大的 ＶＦ在 ＤＮＴＰ
反应器中经过热分解、氧化等一系列的物理化学

变化之后，含量大幅降低，剩余的主要是粘度较小

的小分子量 ＶＦ，无法再粘聚大量的初级颗粒。研
究表明，ＤＮＴＰ可有效地分解 ＰＭ中粘性较高的 ＶＦ
成分。

６３ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１３年



３　结论

（１）原机 ＰＭ中 ＥＣ含量随负荷增加逐渐升高，
ＶＦ含量随负荷增加逐渐降低；ＤＮＴＰ作用后，相同
工况下 ＰＭ样品中 ＥＣ含量升高。

（２）原机 ＰＭ形貌随着负荷的增加轮廓逐渐清
晰，从团簇积聚状逐渐变为层片堆叠状，最后演变为

多孔疏松的海绵状。ＤＮＴＰ作用后，ＰＭ形貌呈现的

规律与处理前相似，但在高负荷时不再呈海绵状，而

呈树杈状。

（３）原机 ＰＭ初级颗粒随着负荷的增加由堆叠
厚度大、分形单一的块状形态逐渐向堆叠厚度小、分

形复杂的线条式积聚体形态过渡。ＤＮＴＰ处理后，
ＰＭ样品初级粒子的粒径、堆叠厚度和组织形态均
与原机１００％负荷时获取的 ＰＭ样品图像相似，表明
ＤＮＴＰ可有效地分解 ＰＭ粘性较高的 ＶＦ成分。
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