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摘要：针对柴油机燃用乙醇／柴油的燃烧颗粒，采用热重分析、扫描／透射电镜和颗粒分级采样的方法，研究乙醇／柴

油燃烧颗粒的状态特征，探讨颗粒组分、粒径分布和微观结构随乙醇掺混比例的变化规律。热重分析结果表明，碳

烟约占乙醇／柴油燃烧颗粒总质量的 ７５％；随着乙醇掺混比例的增加，颗粒组分中的可溶性有机物比例升高，硫酸

盐比例下降。颗粒分级采样结果表明，掺混乙醇后，粒径在 ０７８～１４μｍ范围内的颗粒减少，粒径为 ０２５μｍ的

颗粒增加，颗粒粒径向小粒径方向移动。扫描／透射电镜结果表明，随着乙醇掺混比例的增加，颗粒的团聚程度提

高；颗粒微观结构呈聚合、内核 －外壳和无序结构。
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　　引言

颗粒物是大气污染的主要来源，尤其是 ＰＭ２５
（粒径小于２５μｍ）浓度的增加，造成灰霾天气频繁
出现。柴油机颗粒排放是 ＰＭ２５的主要来源之一。
柴油机燃用乙醇可以增加燃烧过程中的活性氧浓

度，改善燃烧过程，降低颗粒排放量。对于柴油机燃

用乙醇／柴油的燃烧和排放问题，国内外进行了大量
研究

［１～３］
。课题组前期对柴油机燃用乙醇／柴油燃

烧过程和排放研究结果表明：随着乙醇掺混比例的

增加，滞燃期延长，燃烧终点提前，燃烧持续期缩短，

烟度明显降低
［４］
。



国内外学者围绕表征颗粒状态特征的颗粒组

分、微观结构和粒径分布规律进行了研究
［５～１１］

。综

合可以看出，颗粒组分、微观结构和粒径分布规律与

燃料性质、燃烧过程密切相关。本文针对柴油机燃

烧过程中，掺混含氧燃料对颗粒组分、微观结构和粒

径分布影响的问题，采用热重分析、扫描电镜、透射

电镜和颗粒分级采样技术，对颗粒的特性加以研究，

以达到揭示含氧燃料对颗粒状态特征影响规律的目

的。

１　试验设备与方案

１１　试验用柴油机
试验采用 ＹＺ４ＤＢ３型直列 ４缸增压中冷柴油

机，主要参数见表 １。燃料选用市售国Ⅲ ０号柴油
和分析级无水乙醇，乙醇和柴油的主要理化性质见

表２。

表 １　ＹＺ４ＤＢ３型柴油机主要参数

Ｔａｂ．１　ＭａｉｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＹＺ４ＤＢ３ｄｉｅｓｅｌｅｎｇｉｎｅ

参数　　　　 数值

燃烧类型 直喷

缸径 ×行程／ｍｍ×ｍｍ １０５×１１８

压缩比 １７５

喷油装置类型 电控单体组合泵

喷射压力／ＭＰａ １５０

喷射正时装置 电控

标定功率／ｋＷ ７６

标定功率转速／ｒ·ｍｉｎ－１ ２９００

最大扭矩／Ｎ·ｍ ３１０

最大扭矩转速／ｒ·ｍｉｎ－１ １８００

表 ２　乙醇和柴油的主要理化性质

Ｔａｂ．２　Ｍａｉｎｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ｅｔｈａｎｏｌａｎｄｄｉｅｓｅｌ

参数　　　　 乙醇 柴油

密度／ｇ·ｃｍ－３ ０７９２ ０８４８

动力粘度／ｍＰａ·ｓ １２０ ４０～６０

氧质量分数／％ ３４８ ０

硫质量分数 ０ ３５×１０－４

１０％蒸余物残炭质量分数／％ ０３

硫酸盐灰分质量分数／％ ００１

十六烷值 ＜８ ４０～５５

气化潜热／ｋＪ·ｋｇ－１ ８６２ ２７０

１２　试验方案
在不改变柴油机结构参数和供油提前角的条件

下，选取两种乙醇掺混比例（１０％和 ２０％），不添加
助溶剂与柴油进行在线混合，两种掺混比的乙醇／柴
油混合燃料分别记为 Ｅ１０和 Ｅ２０。采用柴油机标定
转速、全负荷工况稳定运行 １０ｍｉｎ的试验方法，采

集燃烧颗粒作为样品，应用热重分析、扫描／透射电
镜和颗粒分级采样的方法，研究乙醇掺混比例对燃

烧颗粒状态特征的影响。

２　颗粒组分分析

热重分析法是在一定温度程序控制下加热，使

样品发生分解、氧化和蒸发等一系列质量变化，利用

热天平记录样品质量随温度的变化曲线，即失重百

分数曲线（ＴＧ曲线），对 ＴＧ曲线一次微分得到反映
样品质量变化率的微商热重曲线（ＤＴＧ曲线）。通
过 ＴＧ曲线和 ＤＴＧ曲线的结合，可以得到样品中不
同组分的相对含量。试验采用瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲ公司
的 ＴＧＡ／ＤＳＣ１型热重分析仪。
２１　碳烟

颗粒的燃烧特性主要表现为碳烟的燃烧过程，

挥发组分的燃烧不明显。因此，通过燃烧特性的分

析可以确定碳烟在颗粒中的质量分数。采用升温速

率为２０℃／ｍｉｎ，温度由 ５０℃加热至 ７５０℃的升温程
序。在加热炉内通入流量为 ５０ｍＬ／ｍｉｎ的 Ｏ２作为
反应气，为样品反应提供燃烧条件。

图１所示为柴油机燃用柴油、Ｅ１０和 Ｅ２０的颗
粒燃烧特性对比。温度在 ４００～６００℃范围内时碳
烟发生燃烧，ＤＴＧ曲线出现明显峰值，样品质量迅
速下降，此阶段样品失重约占样品总质量的 ７５％。
温度大于 ６５０℃时，ＴＧ和 ＤＴＧ曲线维持水平，颗粒
中可燃物质已经基本燃烧完全。

图 １　乙醇掺混比例对颗粒燃烧特性的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｔｈａｎｏｌｒａｔｉｏｓｏｎｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
（ａ）ＴＧ曲线　（ｂ）ＤＴＧ曲线

　
由图１ａ可以看出，随着乙醇掺混比例的增加，

颗粒质量的下降速度变快，碳烟组分燃烧峰值时刻

推迟，颗粒中最后的残余质量减小。由图１ｂ可以看

９２第 ３期　　　　　　　　　　　　　李铭迪 等：乙醇／柴油燃烧颗粒状态特征试验研究



出，与柴油的失重速率相比，掺混乙醇后，颗粒的失

重速率明显增加，且失重速率峰值对应时刻滞后。

２２　可溶性有机物
可溶性有机物（ＳＯＦ）与碳烟的反应温度范围不

同，因此可以将颗粒中的 ＳＯＦ和碳烟分开。ＳＯＦ的
挥发温度范围为 １００～３５０℃。采用升温速率为
２０℃／ｍｉｎ，温度由 ５０℃加热至 ４５０℃的升温程序。
在加热炉内通入流量为 ５０ｍＬ／ｍｉｎ的 Ｎ２作为反应
气，为样品排除氧气。

图２所示为柴油、Ｅ１０和 Ｅ２０燃烧颗粒挥发特
性的对比曲线。柴油燃烧颗粒 ＤＴＧ曲线最大峰值
对应的温度为２２８℃，在整个温度范围内 ＤＴＧ曲线
出现了一些小峰。温度从１４５℃到４５０℃，颗粒样品
失重约占样品总质量的 ２０％。由图 ２ａ可以看出，
随着乙醇掺混比例的增加，颗粒中 ＳＯＦ组分的挥发
速度变快，且 ＳＯＦ组分占颗粒总质量的比例增加。
由图２ｂ可以看出，与柴油的失重速率相比，掺混
２０％乙醇后，颗粒质量的失重速率明显增加，且失重
速率峰值对应时刻滞后。

图 ２　乙醇掺混比例对颗粒挥发性的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｔｈａｎｏｌｒａｔｉｏｓｏｎｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｏｆｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ
（ａ）ＴＧ曲线　（ｂ）ＤＴＧ曲线

　

通过颗粒燃烧特性和挥发特性的分析，得到

表３所示柴油、Ｅ１０和 Ｅ２０燃烧颗粒各组分的百分
比。可以看出，掺混乙醇对燃烧颗粒中碳烟百分比

的影响不大，碳烟占颗粒总质量的百分比在 ７５％左
右；柴油机燃用柴油、Ｅ１０和 Ｅ２０的燃烧颗粒中 ＳＯＦ
百分比分别为 ２０％、２２％和 ２４％，随着乙醇掺混比
例的增加，颗粒中 ＳＯＦ组分的百分比增加。颗粒中
除去碳烟和 ＳＯＦ外的主要物质是硫酸盐，乙醇不含
硫，使得柴油掺混乙醇的燃烧颗粒组分中的硫酸盐

百分比明显下降。

表 ３　颗粒各组分百分比

Ｔａｂ．３　Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ％

燃料 碳烟 ＳＯＦ 硫酸盐等

柴油 ７５ ２０ ５

Ｅ１０ ７４ ２２ ４

Ｅ２０ ７５ ２４ １

３　微观结构分析

采用日本精工 ＪＳＭ ７００１Ｆ型热场发射扫描电
镜（ＳＥＭ）和 ＪＥＭ ２１００（ＨＲ）型高分辨透射电镜
（ＴＥＭ）对柴油机燃用不同乙醇掺混比例的乙醇／柴
油燃烧颗粒的微观结构进行拍摄。

ＪＳＭ ７００１Ｆ型的放大倍数为 １０倍 ～５０万倍，
分辨率为 １２ｎｍ（３０ｋＶ）、３０ｎｍ（１ｋＶ）。ＪＥＭ
２１００（ＨＲ）型的放大倍数为 ２０００倍 ～１５０万倍，点
分辨率为０２３ｎｍ，晶格分辨率为０１４ｎｍ。

３１　颗粒 ＳＥＭ 分析

图 ３所示为采用扫描电镜得到的柴油、Ｅ１０和
Ｅ２０燃烧颗粒 ＳＥＭ图。可以看出，乙醇／柴油燃烧
颗粒呈链状和团状结构；随着乙醇掺混比例的增加，

颗粒的粒径减小，团聚程度提高，排列结构越紧密。

主要原因：乙醇分子中的 Ｃ—Ｏ化学键发生断裂，形
成活性含氧中间体，促进生成颗粒的氧化作用；乙醇

含有 ３４８％的氧，增加了燃烧过程中活性氧浓度，
促进了碳的转化，使得颗粒形成过程中碳核的直径

减小；在乙醇分子中的羟基作用下，颗粒表面间易发

生非架桥团聚反应，促进了颗粒的团聚；非架桥团聚

反应生成了微量的水，颗粒通过晶桥作用相互结合，

使得颗粒结构更紧密。

３２　颗粒 ＴＥＭ 分析

图４所示为采用透射电镜得到的颗粒内部微观
结构图。由图４ａ可以看出，燃烧过程中形成的颗粒
在颗粒间液桥和固桥力作用下，发生团聚、凝结，颗

粒呈现聚合的链状结构。由图４ｂ可以看出，单个颗
粒内部呈内核加外壳的结构。颗粒的内核 外壳结

构的形成过程主要是燃料在高温下裂解，形成的小

分子中间产物（如 Ｃ２Ｈ２、Ｃ３Ｈ３等）通过加成环化反
应形成碳核的前驱体多环芳香烃（ＰＡＨｓ），ＰＡＨｓ最
终形成无序的颗粒内核。一个或多个碳核通过表面

生长、吸附有机物不断长大，形成内核 外壳颗粒结

构。由图４ｃ可以看出，单个颗粒内部呈无序结构，
表明燃烧过程中形成的 ＰＡＨｓ直接形成了颗粒。

４　粒径分布特征

采用 ＭＯＵＤＩ颗粒分级采样装置，对粒径在
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图 ３　不同乙醇掺混比的颗粒形貌图

Ｆｉｇ．３　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｔｈａｎｏｌ／ｄｉｅｓｅｌｂｌｅｎｄｓｒａｔｉｏｓ
（ａ）柴油　（ｂ）Ｅ１０　（ｃ）Ｅ２０

　

图 ４　透射电镜颗粒微观结构

Ｆｉｇ．４　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｂｙｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ
（ａ）６０万倍　（ｂ）１００万倍　（ｃ）１５０万倍

　
０２５～１８μｍ范围内的颗粒进行分级采样，采样装
置的示意图如图 ５所示。各阶冲击器的喷孔直径、
数目和采集颗粒粒径范围见表 ４。颗粒通过冲击器
后，不同粒径的颗粒被分别捕捉到冲击器不同阶层

的铝箔上。

图 ５　颗粒分级采样装置示意图

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｔａｇｅｄｓａｍｐｌｉｎｇｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｓｙｓｔｅｍ
１．上压差表　２．下压差表　３．流量调节阀　４．真空抽气泵　

５．压差计　６．冲击器　７．冷却水箱
　

柴油机燃用柴油、Ｅ１０和 Ｅ２０的颗粒粒径分布
如图６所示。可以看出，粒径在 ０４４～１４μｍ范围
内呈近似正态分布；粒径为 ０２５μｍ的颗粒在颗粒
总质量中所占的比例最大。燃用柴油、Ｅ１０和 Ｅ２０
的颗粒，粒径０７８μｍ颗粒占颗粒总质量的百分比
分别为２４％、１９％和１５％；粒径１４μｍ颗粒占颗粒
总质量百分比分别为 ２２％、１５％和 １１％。可以看
出，随着乙醇掺混比例的增加，粒径范围在 ０７８～
１４μｍ间的颗粒百分比明显下降。燃用柴油、Ｅ１０
和 Ｅ２０的颗粒，粒径小于等于 ２５μｍ的颗粒占总

质量的百分比分别为９２％、９１％和９５％。可以看出，
柴油机９０％以上颗粒粒径小于或等于２５μｍ；与柴
油燃烧颗粒相比，掺混 ２０％乙醇的混合燃料燃烧
颗粒，粒径小于或等于２５μｍ的颗粒占颗粒总质

表 ４　ＭＯＵＤＩ各阶层喷孔直径、数目和颗粒粒径

Ｔａｂ．４　Ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｓｉｚｅ，ｎｏｚｚｌｅｎｕｍｂｅｒａｎｄｄｉａｍｅｔｅｒ

ｏｆＭＯＵＤＩ

阶层 喷孔直径／ｍｍ 喷孔数目／个 平均粒径／μｍ

０ １７１０ １ ＞１８

１ ８８９ １ １４

２ ３８０ １０ ７８

３ ２４７ １０ ４４

４ １３７ ２０ ２５

５ ０７２ ４０ １４

６ ０４１ ８０ ０７８

７ ０１３ ９００ ０４４

８ ０１０ ９００ ０２５

图 ６　柴油、Ｅ１０和 Ｅ２０燃烧颗粒的粒径分布

Ｆｉｇ．６　Ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐａｒｔｉｃｕｌａｒｏｆｄｉｅｓｅｌ，

Ｅ１０ａｎｄＥ２０
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量的百分比略有上升。

燃用柴油、Ｅ１０和 Ｅ２０的颗粒，粒径０２５μｍ颗
粒所占颗粒总质量的百分比分别为 ３１％、３３％和
５２％。与柴油燃烧颗粒相比，掺混 ２０％乙醇的燃烧
颗粒，粒径０２５μｍ颗粒所占颗粒总质量的百分比
明显上升，即掺混乙醇使得燃烧颗粒的粒径向小粒

径方向移动。主要由于乙醇在颗粒形成过程中形成

较少的核，核的相互聚合较少，颗粒的粒径变小；具

有氧化性的羟基（—ＯＨ）自由基，在燃烧过程中对
生成的颗粒有一定的氧化作用；同时，乙醇含氧增加

了燃烧过程中活性氧浓度，促进了碳的转化，使得颗

粒形成过程中碳核的直径减小，颗粒粒径减小。

５　结论

（１）乙醇／柴油燃烧颗粒中的碳烟约占颗粒总

质量的７５％；随着乙醇掺混比例的增加，颗粒中的
可溶性有机物百分比升高，硫酸盐百分比下降。柴

油掺混含氧燃料可以降低颗粒排放中硫酸盐组分的

比例。

（２）乙醇／柴油燃烧颗粒的微观结构呈聚合、内
核 外壳和无序结构；随着乙醇掺混比例的增加，颗

粒的粒径减小，团聚程度提高。

（３）乙醇／柴油燃烧颗粒粒径在 ０４４～１４μｍ
范围内呈近似正态分布；掺混乙醇后，粒径在 ０７８～
１４μｍ范围的百分比减少，粒径为０２５μｍ的颗粒
百分比增加，颗粒的粒径分布向小粒径方向移动。

柴油掺混乙醇改善了燃烧过程，促进了颗粒的氧化，

使得小粒径颗粒增加。
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