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摘要：以环烷酸铈溶液作为燃油添加剂（ＦＢＣ），依次按 Ｃｅ元素质量比为 ５０、１００、１５０、３００ｍｇ／ｋｇ添加到柴油中，分

别配制出 Ｆ５０、Ｆ１００、Ｆ１５０和 Ｆ３００燃油。对共轨柴油机燃用铈基 ＦＢＣ燃油的燃烧颗粒，采用热重分析、气相色谱

质谱联用仪、扫描电镜和粒径分级采样的方法，研究了 ＦＢＣ燃油颗粒的氧化特性、可溶有机物组分（ＳＯＦ）、粒径分

布及微观结构。结果表明：随 ＦＢＣ掺混比的提高，颗粒物的氧化反应向着低温区域移动，含铈元素 １５０ｍｇ／ｋｇ时为

最佳掺混比；与纯柴油颗粒相比，ＦＢＣ颗粒的 ＳＯＦ中高碳原子数目下降，多环芳烃含量减少了 ４９２％；ＦＢＣ颗粒粒

径向着小粒径方向移动，核模态颗粒的数量浓度峰值增加了 ８９％，而质量浓度峰值降低了 １４５％；ＦＢＣ颗粒物含

有 Ｃｅ元素质量分数为 １２３％，其形貌为疏松多孔的海绵状，粘结程度明显降低。
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　　引言

柴油机由于其油耗低、可靠性好等优点被广泛

应用在农业机械、交通运输和工程机械等领域，但柴

油机的 ＮＯｘ和颗粒物排放对大气环境和人类健康危

害极大
［１－４］

。柴油机排放的颗粒物是 ＰＭ２５的重
要来源，通常由多种挥发和半挥发有机物凝结在碳

核表面形成，尤其是多环芳烃 （ＰＡＨｓ）因其较强的
致畸性和致癌性而广泛受到关注。柴油机颗粒捕集

器 （ＤＰＦ）是目前公认的降低颗粒物最有效的手
段

［５－７］
，随着我国法规对降低颗粒物的要求不断严

格，加装 ＤＰＦ装置将成为一项必备方案，相应地对
燃油品质和 ＤＰＦ再生技术提出了更高要求［８－９］

。

ＤＰＦ连续催化再生技术包括：①在载体表面涂
覆含有贵金属的涂层

［１０］
，通过分解捕集的颗粒物来

降低过滤器再生温度，但该技术对燃油中硫含量敏

感，要求含硫量低。②在燃油中加入燃油添加剂
（ＦＢＣ）［１１］，ＦＢＣ一般是可溶性金属盐或有机物（铈、
铁、铜和铂等），其燃烧后生成的金属氧化物与颗粒

物共同沉积在 ＤＰＦ上起到催化作用，使颗粒物的起
燃温度大幅降低，从而实现发动机正常运行的排气

温度满足 ＤＰＦ连续稳定被动再生条件［１２－１３］
。柴油

中硫含量对 ＦＢＣ ＤＰＦ的影响非常小，更适于硫含
量高的地区使用

［１４］
。

有机金属化合物催化碳烟燃烧的作用主要是由

接触度决定的物理特性和由本征活性决定的化学特

性。当柴油中添加剂浓度较低时，物理作用较化学

作用起决定性作用；浓度达到阈值后，添加剂成分决

定的化学作用才充分发挥。因而，在添加剂调制时

一方面要提高催化剂与碳烟的有效接触，力求添加

剂在燃油中均匀溶解；另一方面在保证发动机性能

正常下，调节添加剂浓度到催化效果最佳值，充分发

挥其化学作用
［１５］
。本文选用环烷酸铈溶剂作为燃

油添加剂，针对 Ｃｅ基 ＦＢＣ添加剂对柴油机颗粒物
的氧化特性、可溶性有机组分（ＳＯＦ）、微观结构和粒
径分布的影响，采用热重分析、气相色谱 质谱联用

（ＧＣ ＭＳ）、扫描电镜和粒径分级采样技术，对颗
粒的理化特性加以研究，旨在为柴油机 ＦＢＣ ＤＰＦ
催化再生技术的应用提供一定的理论依据和试验

数据。

１　试验设备与方案

１１　试验样机及燃料
样机采用 ＹＺ４ＤＢ１ ４０型直列４缸电控共轨增

压中冷柴油机，主要技术参数见表 １。柴油选用市
售国Ⅳ０号柴油，其含硫量低于 ５０×１０－５。ＦＢＣ添

加剂为环烷酸铈溶液，为棕色粘稠状液体，环烷酸铈

分子式为（ＣｎＨ２ｎ－１ＣＯＯ）４Ｃｅ，式中 ｎ为 ７～１８，能够
与柴油任意比例互溶，本文所选环烷酸铈溶液中的

铈元素质量分数为 １０％。依次按 Ｃｅ元素质量比
５０、１００、１５０、３００ｍｇ／ｋｇ比例添加到柴油中，依次标
记为 Ｆ５０、Ｆ１００、Ｆ１５０和 Ｆ３００。

表 １　柴油机主要参数

Ｔａｂ．１　Ｍａｉｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｅｓｅｌｅｎｇｉｎｅ

参数　　　 数值

缸径 ×行程／（ｍｍ×ｍｍ） １０５×１１８

工作容积／Ｌ ４０９

燃烧室型式 直喷 ω型

压缩比 １７５

喷油装置 电控高压共轨

最大喷油压力／ＭＰａ １６０

额定功率（转速）／ｋＷ（ｒ·ｍｉｎ－１） ９５（２６００）

最大扭矩（转速）／（Ｎ·ｍ）（ｒ·ｍｉｎ－１） ４００（１５００）

外特性最低油耗率／（ｇ·（ｋＷ·ｈ）－１） １９０

１２　分析仪器
发动机试验台架为 ＡＶＬ ＰＵＭＡ型发动机全自

动测控系统，该系统采用交流电力测功机；颗粒采集

设备为 ＡＶＬ公司的 ＳＰＣ４７２型颗粒采样器，该仪器
采用分流稀释系统；使用 ＭＥＴＴＬＥＲ公司的 ＴＧＡ／
ＤＳＣ１型热重仪器分析颗粒物的氧化特性；使用
Ａｇｉｌｅｎｔ公司的 ＧＣ ＭＳ色谱质谱联用仪分析颗粒
中 ＳＯＦ的含量和种类；使用日立公司的 Ｓ ４８００型
场发射扫描电子显微镜对颗粒样品进行 ＳＥＭ／ＥＤＳ
分析；使用 ＴＳＩ公司的 ＥＥＰＳ ３０９０型颗粒物粒径谱
仪分析发动机排气颗粒物的数量浓度与质量浓度，

其时间分辨率为 ０１ｓ，为了试验的可重复性，每个
工况重复运行３次，验证试验结果的不确定性不超
过５％。
１３　试验方案

发动机参照 ＥＳＣ１３工况试验循环运行，使用
Ｐａｌｌ Ｆｌｅｘ玻璃纤维滤膜采集不同 ＦＢＣ比例的颗粒
样品，完毕后纤维滤膜在１００℃恒温箱中干燥１０ｍｉｎ。
在热重分析中，各种样品约 ３ｍｇ，温度控制区间为
４０～８００℃，升温速率为 ２０℃／ｍｉｎ，保护气为 Ｎ２，反
应气为 Ｏ２，流速３０ｍＬ／ｍｉｎ，通过热重分析碳烟氧化
过程并确定最佳 ＦＢＣ比例，从而优化方案。

将柴油和 ＦＢＣ的燃烧颗粒物置于 ＣＨ２Ｃｌ２溶剂
中，用超声清洗器进行超声洗脱，对固、液混合物进

行分离和过滤，过滤后得到的滤液为 ＳＯＦ分析液。
色谱质谱试验采用 ＨＰ ５ＭＳ型石英毛细管色谱柱
（３０ｍ×０２５ｍｍ×０２５μｍ），采用程序升温，载气
为 Ｈｅ，进样量为１μＬ；电离方式 ＥＩ电子轰击法，轰
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击能量为 ７０ｅＶ，离子源温度为 ２３０℃，参照 ＮＩＳＴ０５
质谱标准库，采用峰面积归一法对 ＳＯＦ各组分进行
定量分析。

对柴油和 ＦＢＣ的颗粒样品进行喷金处理，利用
电子显微镜观察添加 ＦＢＣ前后颗粒物形貌与粒径，
使用 Ｘ射线能量色散谱仪对 ＰＭ样品进行 ＥＤＳ元
素分析。同时在发动机最大扭矩转速 ｎ＝１５００ｒ／ｍｉｎ
的 １００％负荷下研究添加 ＦＢＣ前后微粒的数量浓
度与质量浓度分布规律。通过上述研究方法系统

探讨 ＦＢＣ对柴油机微粒的微观结构和化学特性的
影响。

２　试验结果与讨论

图 １　不同 ＦＢＣ掺混比柴油燃烧颗粒的氧化特性

Ｆｉｇ．１　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｆｏｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＦＢＣｒａｔｉｏｓ

２１　颗粒氧化特性分析
图１为不同 ＦＢＣ掺混比燃油燃烧颗粒样品的

氧化特性曲线。由图 １ａ可见，随着 ＦＢＣ掺混比的
增加，颗粒氧化反应向低温区域移动。定义 ＴＧ曲
线上峰值失重率点的切线与 ＴＧ曲线基线延长线的

交点所对应的温度为起始燃烧温度（Ｔｅ），与柴油相

比，Ｆ５０、Ｆ１００、Ｆ１５０和 Ｆ３００燃烧颗粒样品的 Ｔｅ分
别降低了 ９４℃、１３１℃、１５０℃和 １５２℃，其燃烧颗粒
峰值失重率所对应的温度分别降低了 ６１３℃、
１２２７℃、１４５７℃和 １６１℃；从图 １ｂ中可见，峰值失
重率随 ＦＢＣ掺混比的增大而逐渐降低。

由于 ＦＢＣ添加剂的燃烧产物 ＣｅＯ２在柴油机工
作过程中与气缸内的细小碳粒紧密结合，随颗粒排

出气缸并被 ＤＰＦ捕集后，起到催化剂作用，实现颗
粒的低温氧化燃烧。该催化燃烧机理为电子转移机

理和氧转移机理的共同作用
［１６］
：一方面，催化剂削

弱了碳烟颗粒表面 Ｃ—Ｃ键的稳定性，从而加强了
碳烟的低温燃烧活性；另一方面，催化剂 ＣｅＯ２独特
的晶格结构可以提供大量的氧空位，ＣｅＯ２向 Ｃｅ２Ｏ３
转化过程中会释放氧活性较强的晶格氧，能够与碳

烟在较低温度下发生氧化反应，随后 Ｃｅ２Ｏ３利用 Ｏ２
实现 ＣｅＯ２再生。ＣｅＯ２在反应过程中起氧传递作用，
使碳烟更易获得 Ｏ２而被氧化。此外，颗粒燃烧反应
速率与颗粒形态相关，随着粒径减小，比表面积增加

致使吸附氧能量加强，其化学反应活性增强。当加

入 ＦＢＣ添加剂后，颗粒形貌趋于细化，其组分更易
吸附周围气体分子从而较早发生氧化反应，促进低

温区域氧化反应的进行。

根据有机金属添加剂对颗粒的催化作用机理，

ＦＢＣ掺混比决定了有机金属催化颗粒氧化的物理与
化学特性，且存在阈值效应。从图 １中 Ｆ３００和
Ｆ１５０两种燃油燃烧颗粒样品氧化过程的ＴＧ和ＤＴＧ
曲线 可 见，催 化 效 果 基 本 无 变 化。说 明 含 铈

１５０ｍｇ／ｋｇ时，由本征活性决定的化学催化作用已
充分发挥，虽然 Ｆ３００颗粒氧化的 Ｔｅ和峰值温度略
有下降，但残余灰分的质量分数高达 １７７％。为避
免灰烬堵塞ＤＰＦ及金属氧化物的二次污染，１５０ｍｇ／ｋｇ
掺混比是合理值。

２２　颗粒物中 ＳＯＦ组分分析
添加 ＦＢＣ前后颗粒样品中 ＳＯＦ总离子流色谱

如图２所示。将萃取前后的颗粒样品、滤纸和过滤
器进行称量计算，得出柴油与 ＦＢＣ添加后 ＳＯＦ成分
的质量分数分别为２９６％和２４１％，可见添加 ＦＢＣ
使得 ＳＯＦ成分下降。添加 ＦＢＣ前后 ＳＯＦ组分变化
如表２和表 ３所示，其中质量分数低于 ２％和基本
无变化的未列出，ＳＯＦ碳原子数的分布如图 ３所示。
由表２知柴油颗粒的 ＳＯＦ组分主要由 Ｃ１４～Ｃ２９直
链及支链烷烃、有机酸脂和芳香烃等组成，分别占

ＳＯＦ的４９２％、３５４％和 ７５７％，其中质量分数最
高的十六酸甲酯占 １３６９％，危害最大的 ＰＡＨｓ（荧
蒽、芘等）所占质量分数为 ４６５％。Ｃ１４～Ｃ２４直链
与支链烷烃主要是由于缸内局部区域缺氧，导致油

气混合不均及燃烧恶化，柴油燃烧不充分产生
［１７］
；

Ｃ２５～Ｃ２９高碳烷烃主要是窜入燃烧室的未燃润滑
油

［１８］
。由表３可知，ＦＢＣ颗粒的 ＳＯＦ组分主要由烷

烃和有机酸脂组成，质量分数分别为 ４０２％和
５１６％，荧蒽、芘等 ＰＡＨｓ质量分数为 ２３６％，较纯
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柴油下降了 ４９２％。这是由于缸内燃烧生成的
ＣｅＯ２具有独特的储氧／放氧能力，更高的活性氧浓
度促进了燃烧过程，降低了未燃燃油比例，但较高的

温度却促进脂类化合物的生成
［１９－２０］

。

图 ２　添加 ＦＢＣ前后 ＰＭ中 ＳＯＦ的总离子流色谱

Ｆｉｇ．２　ＴｏｔａｌｉｏｎｉｃｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆＳＯＦｗｉｔｈａｎｄ

ｗｉｔｈｏｕｔＦＢＣ
　

表 ２　柴油颗粒 ＳＯＦ的 ＧＣ ＭＳ检测结果

Ｔａｂ．２　ＳＯＦｏｆＰＭ ｆｒｏｍｄｉｅｓｅｌｅｎｇｉｎｅｗｉｔｈｏｕｔＦＢＣ

编号
保留时

间／ｍｉｎ
化合物 化学式

质量分

数／％

１ ２８１１４ 正十七烷 Ｃ１７Ｈ３６ ３１３

２ ３０１９８ 正十八烷 Ｃ１８Ｈ３８ ６２４

３ ３１９０６ 正十九烷 Ｃ１９Ｈ４０ ８６３

４ ３３３７２ 十六酸甲酯 Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ １３６９

５ ３４０５２ 邻苯二甲酸二异丁酯 Ｃ１６Ｈ２２Ｏ４ ７４４

６ ３５７３４ １１十八烯酸甲酯 Ｃ１９Ｈ３６Ｏ２ ９８３

７ ３５７９１ 亚油酸甲酯 Ｃ１９Ｈ３４Ｏ２ ３５３

８ ３５８９３ 正二十七烷 Ｃ２７Ｈ５６ ３５４

９ ３６８９１ 荧蒽 Ｃ１６Ｈ１０ ２０９

１０ ３７５４０ 芘 Ｃ１６Ｈ１０ ２５６

１１ ３８０６９ 正二十四烷 Ｃ２４Ｈ５０ ２３５

１２ ４０８８２
２，２′亚甲基双（４甲

基６叔丁基苯酚）
Ｃ２３Ｈ３２Ｏ２ ７５７

　　由图３可见，纯柴油颗粒样品中 ＳＯＦ的碳原子
数分布为 Ｃ１４～Ｃ２９，而碳原子质量分数较大的集中
在 Ｃ１６～Ｃ２４，约占８５０％，其中 Ｃ１９、Ｃ１７和 Ｃ１６的
质量分数较大，分别占 ２４９％、１８５％和 １３４％。
ＦＢＣ颗粒中 ＳＯＦ的碳原子分布与纯柴油基本相似，

表 ３　ＦＢＣ１５０颗粒 ＳＯＦ的 ＧＣ ＭＳ检测结果

Ｔａｂ．３　ＳＯＦｏｆＰＭ ｆｒｏｍｄｉｅｓｅｌｅｎｇｉｎｅｗｉｔｈＦＢＣ

编号
保留时

间／ｍｉｎ
化合物 化学式

质量分

数／％

１ ２５４１７ 正十六烷 Ｃ１６Ｈ３４ ２１９

２ ２８１１４ 正十七烷 Ｃ１７Ｈ３６ ４９２

３ ３０３１７２，６，１０，１４四甲十六烷 Ｃ２０Ｈ４２ ２０４

４ ３１９０６ 正十九烷 Ｃ１９Ｈ４０ ２９２

５ ３３３７２ 十六酸甲酯 Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ １２７１

６ ３４０５２ 邻苯二甲酸二异丁酯 Ｃ１６Ｈ２２Ｏ４ ２１７６

７ ３５３６３
邻苯二甲酸丁基８甲

基壬基酯
Ｃ２２Ｈ３４Ｏ４ ２７２

８ ３５７３８ 反式油酸甲酯 Ｃ１９Ｈ３６Ｏ２ ７７４

９ ３５７９１ 亚油酸甲酯 Ｃ１９Ｈ３４Ｏ２ ５４１

１０ ３５８９３ 正二十七烷 Ｃ２７Ｈ５６ ５４９

１１ ３６８９１ 荧蒽 Ｃ１６Ｈ１０ １００

１２ ３７５４０ 芘 Ｃ１６Ｈ１０ １０７

１３ ４０８７３
２，２′亚甲基双（４甲

基６叔丁基苯酚）
Ｃ２３Ｈ３２Ｏ２ ２１９

图 ３　添加 ＦＢＣ前后 ＰＭ样品中 ＳＯＦ的碳原子数分布

Ｆｉｇ．３　ＣａｒｂｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎＳＯＦｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＦＢＣ
　
集中在 Ｃ１６～Ｃ２４质量分数约为 ８９２％，其中 Ｃ１６、
Ｃ１７和 Ｃ１９低碳原子数目的质量分数较大，分别占
２６３％、２０９％和１６１％。添加 ＦＢＣ后 ＳＯＦ组分中
高碳原子数目下降，低碳原子数目上升，主要原因是

ＦＢＣ在燃烧过程中产生了较高的 Ｏ、ＯＨ等活性氧
化基团，部分高碳原子在活性物种作用下发生化学

反应转化为低碳原子。

２３　颗粒物粒径分布规律
柴油机颗粒物粒径位于５０ｎｍ～１μｍ之间的为

积聚模态，粒径小于 ５０ｎｍ的为核模态。图 ４给出
了柴油机燃用纯柴油与添加 ＦＢＣ，在 １４００ｒ／ｍｉｎ转

速１００％负荷下，所得到的排气颗粒物数量浓度和
质量浓度分布图。由图 ４ａ可见，添加 ＦＢＣ前后颗
粒的数量浓度分布曲线的形状基本一样，但是添加

ＦＢＣ后积聚模态颗粒的数量浓度下降，峰值浓度下
降１４４％，其对应的粒径约９０ｎｍ，而核模态的数量
浓度上升，峰值浓度增加 ８９％，其对应粒径小于
１０ｎｍ，粒径总体向小粒径方向发展。由图４ｂ可见，
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颗粒的质量浓度曲线呈单峰，峰值在 ２００ｎｍ附近，
说明积聚模态颗粒对质量分布起主要作用，虽然在

数量上核模态多，但其粒径小，质量小。ＦＢＣ较纯柴
油排放的颗粒物质量浓度峰值下降了 １４５％。这
是由于碳烟主要是在高温缺氧条件下生成的，而积

聚模态颗粒物一般是碳烟颗粒吸附凝聚一定的碳氢

化合物和硫化物等组成，而ＦＢＣ燃烧后生成的ＣｅＯ２
可提供大量的活性氧原子，可促进碳氢化合物和大

粒径颗粒的氧化反应。

图 ４　添加 ＦＢＣ前后微粒的数量浓度和质量浓度分布

Ｆｉｇ．４　Ｐａｒｔｉｃｌｅｎｕｍｂｅｒａｎｄｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＦＢＣ
　

２４　颗粒物形貌与元素分析
图５为采用扫描电镜得到的纯柴油和添加 ＦＢＣ

的燃烧颗粒形貌图，放大倍数为５万倍。由图 ５ａ可
见，纯柴油颗粒物样品形貌不规则，呈链状或团絮集

聚体，这些不规则的颗粒堆积物由粒径 ５０～１００ｎｍ
的球状碳粒子附着有机物粘结而成。由图５ｂ可见，
ＦＢＣ的颗粒物样品形貌为不均分布的球状颗粒集聚
体，颗粒物的粒径和孔隙率变小，呈现疏松多孔的海

绵状，粘结程度明显降低。这是因为 ＦＢＣ在燃烧中
产生大量强氧化性的活性基团，与燃油及各种中间

产物发生一系列反应，可将颗粒中的碳粒子和 ＳＯＦ
组分氧化，从而降低了颗粒物的粘结度。这与图 ４
中添加 ＦＢＣ后颗粒向小粒径方向移动的结论一致。

图６为柴油机燃用纯柴油和添加 ＦＢＣ燃料燃
烧颗粒的 Ｘ射线能谱图。由图 ６ａ可见，除颗粒物
样品表面喷金处理而检测到 Ａｕ元素外，纯柴油颗
粒物样品检测到的主要元素有：Ｃ、Ｏ、Ｓ、Ｓｉ和 Ｚｎ等，

图 ５　添加 ＦＢＣ前后的颗粒形貌图（５００００倍）

Ｆｉｇ．５　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＰＭｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＦＢＣ
　

图 ６　添加 ＦＢＣ前后的颗粒能谱（ＥＤＳ）

Ｆｉｇ．６　ＸｒａｙｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍｄｉａｇｒａｍｓｏｆＰＭｗｉｔｈ

ａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＦＢＣ
　
其中 Ｃ元素是颗粒样品的主要化学元素，Ｏ元素存
在是颗粒表面吸附了不完全氧化的物质，元素 Ｓ来
自于柴油，而 Ｓｉ、Ｚｎ等元素来自润滑油及其添加剂。
由图６ｂ可见，ＦＢＣ燃油颗粒物样品的主要元素有：
Ｃ、Ｏ、Ｓｉ、Ｃｅ、Ｆｅ和 Ｚｎ等，其中 Ｆｅ元素可能来自于活
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塞环与缸套磨损或采样过程的金属碎屑，而 Ｃｅ元
素则由 ＦＢＣ燃烧生成的氧化物附着在碳烟颗粒表
面，其含量占颗粒物质量分数的１２３％。

３　结论

（１）随着 ＦＢＣ掺混比的增加，ＦＢＣ燃油燃烧颗
粒物的氧化反应向低温区域移动，但其催化活性存

在阈值效应，含铈１５０ｍｇ／ｋｇ时为折中最佳掺混比。
（２）添加 ＦＢＣ前后颗粒样品中 ＳＯＦ的质量分

数分别为２９６％和２４１％；与纯柴油颗粒中 ＳＯＦ的
组分相比，ＦＢＣ燃油的 ＰＡＨｓ下降了４９２％，高碳原
子数目下降，低碳原子数目上升。

（３）与纯柴油颗粒分布比较，柴油机燃用 ＦＢＣ
燃油排放颗粒物的粒径向着小粒径方向发展，颗粒

物质量浓度峰值下降了１４５％。
（４）ＦＢＣ燃油颗粒物样品的形貌为不均分布的

球状颗粒集聚体，呈现疏松多孔的海绵状，粘结程度

下降，并在其样品中检测到１２３％的 Ｃｅ元素。
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