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对掺甲烷乙烯"氢气扩散火焰碳烟

有序度和官能团的研究
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!朱本成!伍佳佳!林郁郁

安徽工业大学能源与环境学院!安徽 马鞍山
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摘
!

要
!

以甲烷"乙烯"氢气混合扩散火焰碳烟为研究对象!采用激光共聚焦拉曼光谱$

B7=78

%和傅里叶红

外光谱$

_̀AB

%研究了不同掺甲烷比例下乙烯"氢气混合火焰碳烟有序度及官能团的分布特性!分析了碳烟

石墨化和官能团分布!揭示了掺甲烷对乙烯+氢气$氢气比例
*/[

%层流扩散火焰的碳烟生成影响规律#

B7=78

研究表明在甲烷掺混比为
*[

和
H[

时!在火焰高度低于
!2=

位置生成的碳烟有序程度显著降低!表

明在此区域存在明显的碳烟生成协同效应&甲烷掺混比增大超过
"/[

时!协同效应基本消失!碳烟有序度

上升#

_̀AB

研究表明掺混甲烷对碳烟官能团组成影响明显#掺混甲烷后脂肪族官能团相对含量整体提高#

随着甲烷掺杂比的增大!

DP

#

相对含量增大到一峰值后减小#碳烟中芳香族官能团含量随着火焰高度的上

升含量下降明显#掺混
*[

和
H[

甲烷!芳香族官能团在
#

和
*2=

火焰高度时!芳香族官能团的含量明显上

升#掺混甲烷比高于
"/[

时!芳香族官能团的含量则有所降低#表明少量甲烷掺混使得
DP

*

和
D

*

P

*

生成

有了新的途径!

DP

*

和
D

*

P

*

增加!而
D

#

P

!

和
D

#

P

#

减少不明显!从而促进了多环芳香烃$

C:P5

%的生成#

继续增加甲烷因为稀释作用会抑制
D

#

P

#

生成从而减少
C:P5

的生成!芳香族相对含量降低!因而降低了碳

烟的生成#研究揭示了甲烷对乙烯+氢气层流扩散火焰中碳烟形成的相互作用'在低甲烷掺混比时存在协同

效应促进碳烟生成!而在高甲烷掺混比时协同效应消失#
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碳氢燃料不完全燃烧会产生碳烟等污染物!造成大气污

染!危害环境和人体健康)

"-#

*

!降低燃烧设备的燃烧效

率)

*-!

*

#碳烟生成过程十分复杂!深入研究碳烟的微观组成!

对有效控制碳烟的生成具有重要意义#

已有研究表明!甲烷"乙烯掺氢有助于降低碳烟的生

成!且甲烷和氢气对乙烯火焰燃烧过程中碳烟生成的化学效

应不同)

,

*

#

I;8

Z

)

+

*等对掺氢层流与混甲烷空气火焰进行了研

究!结果表明由于加氢的化学效应减少了乙炔和烯酮的生

成!但增加了自由基$.

P

!

00

a

和.

aP

%"甲醛和乙醛的

浓度#

VR18b7

G

;7]L

)

H

*通过实验发现
C:P

浓度随着
DP

!

扩散

火焰中
P

#

的加入而降低#

JN7%

等)

@

*对乙烯火焰中部分多环

芳烃向初始碳烟粒子的转化进行了
B17K̀ `

数值研究!发现

氢的加入降低了碳烟粒子的成核速率和数量密度#

I%%8

)

.

*等

测定了碳烟体积分数和数密度!发现甲烷与乙烯混合对碳烟

的生成有一定的协同效应#

0N7%

)

"/

*等使用扫描流动性粒子

分析仪$

0FC0

%研究了甲烷混合在协同效应中的作用!并通

过数值模拟在乙烯基层流预混火焰中探索了甲烷掺杂对碳烟

生成的影响#结果表明!随着甲烷掺杂量的增加!协同效应

逐渐消失#

DNL

等)

""

*研究了甲烷加入乙烯对层流共流扩散火

焰中碳烟形貌和粒径分布的影响!结果证明乙烯掺杂少量甲

烷会产生协同效应有助于碳烟生成!随着甲烷掺混量的增

加!协同效应消失#目前对甲烷掺混至乙烯掺氢预混层流扩

散火焰碳烟生成的影响机理尚缺乏深入的研究#

本文利用毛细管碳烟取样法对掺混甲烷到乙烯氢气混合

$氢气比例
*/[

%层流扩散火焰碳烟颗粒进行采集!通过傅里

叶红外光谱仪和拉曼光谱仪对不同甲烷掺混比$
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!

*[

!

H[

!

"/[

!

#/[

和
*/[

%下碳烟表面官能团和碳烟有序度进



行研究!深入分析加甲烷对乙烯氢气火焰碳烟生成的影响

机理#

"

!

实验部分

!!

所用燃烧器与
Qr&914

燃烧器结构相同!如图
"

所示#燃

烧器中的燃料管高于外侧氧化剂筒壁
#',==

!燃料喷嘴的

内径
A<W"/==

"外径
a<W"!==

&外侧氧化剂套筒内径为

@@==

!壁厚为
@'#==

#实验采用
DP

!

!

D

#

P

!

和
P

#

作为

燃料!其中
DP

!

和
D

#

P

!

纯度均为
..'..[

!

P

#

浓度为

..'..[

#实验中氢气流量为
!.',=E

2

=;8

n"

!为保证不同

条件下相同的碳流量!对甲烷分别按
/[

!

*[

!

H[

!

"/[

!

#/[

和
*/[

不同掺混比掺入时!乙烯流量分别为
"+,',

!

"+/',

!

",*'.

!
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!

"*#',

和
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2
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n"

#碳烟颗粒

采样为毛细管碳烟取样法!其中高温不锈钢毛细管内径为

#'!==

!壁厚为
/'*==

!毛细管中间位置有一取样孔!取

样孔在真空泵形成的负压抽力下实现碳烟样品的收集#该取

样孔竖直向下正对火焰中心轴线!直径为
/'",==

#取样过

程中采用的稀释氮气流量为
#, E

2

=;8

n"

!稀释比为

*"!'+,

!取样时间根据火焰不同位置处碳烟浓度的差异!一

般设为
,

"

"/=;8

#

图
$

!

碳氢燃料燃烧及碳烟取样示意图
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拉曼光谱分析实验采用英国
B18;5N7b

公司的
BF#///

型显微拉曼光谱仪!采用
<"

峰和
Q

峰的面积比来评估碳材

料的石墨化程度#通过三次同位置的独立采样观察样品的实

验结果表明测试基本一致!如图
#

所示#

!!

红外光谱分析采用
(;2%&13+H//

分析仪!求取峰面积的

方法半定量研究碳烟颗粒红外光谱中具有特征的吸收峰及官

能团归属!选取
"+*/2=

n"所对应的 ,

D D

00

-特征峰峰强度

作为基准!其他官能团相对于 ,

D D

00

-的当量面积比作为

该官能团的相对含量#重复性实验如图
*

所示#从图中可以

看出!两次样品光谱图归一化后的光谱线在小于
#!//2=

n"

均能很好地吻合!在大于
#!//2=

n"后有微弱偏差!两者差

异在归一化后的图中显示小于
#[

!在误差范围内!满足一

致性检验#

图
>

!

拉曼光谱实验的一致性检验!三次样品结果归一化对比
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.
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图
A

!

归一化后的光谱

-'

.

%A

!

*201/:'@6E(

7

6840/:

#

!

结果与讨论

>%$

!

拉曼光谱分析

在碳烟样品的拉曼光谱中!主要有两个特征峰!一个是

",@/2=

n"附近由碳原子
5

)

#

杂化的面内伸缩振动产生的
Q

峰!另一个是
"*+/2=

n"附近因为晶体局部结构失去对称性

或向更低对称性转变!在光谱上表现为
:"

Z

石墨晶格对称振

动产生的
<

峰#本文通过洛伦兹曲线进行四峰拟合!在通过

对
<

"

峰和
Q

峰面积对比的方法来研究碳烟颗粒的石墨化程

度!拟合效果如图
!

所示#

!!

图
,

为
G

<"

+

G

Q

沿火焰高度方向和不同甲烷掺混比的分

布#从图
,

$

7

%中可以看出!随着火焰高度$

P:Y

%的增加!

G

<"

+

G

Q

比值逐渐增加!表明石墨化程度逐渐升高#这也符

合碳烟成熟的一般过程!即在碳烟表面生长"凝并和团聚以

及氧化的过程中!碳烟表面较短"无方向性的无序微晶被氧

化!或者被结合成较长的"具有一定方向性的有序微晶!导

致成熟态的碳烟颗粒具有较高的石墨化程度#同时也表明碳

烟的演化过程是一个逐渐趋向更稳定的石墨化的过程#在

#

"

!2=

火焰高度!甲烷掺混的碳烟有序程度低于纯乙烯氢

气火焰的碳烟有序度!这是因为首先甲烷的掺混使
DP

*

和

D

*

P

*

增加!促进了第一个苯环$

:"

%的形成!虽然
:"

$含一

*#H*

第
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个苯环的化合物%不直接影响碳烟的生成!但是
:"

的生成直

接影响着更多的多环芳香烃$大分子
C:P5

%的生成!从侧面

加快了碳烟表面生长速率&同时甲基2

DP

*

的浓度增加!有

利于无序支链的生成!使碳烟表面无序度增加#纯乙烯氢气

在火焰高度
,2=

处因为反应物中氧气浓度逐渐降低!生成

的芳香族的核难以被氧化而导致有序度下降!而掺混甲烷后

因为氢含量较多!生成较多的
aP

!更容易氧化!有序度下

降被后延至
+2=

处!从而出现火焰高度
,2=

掺混甲烷的乙

烯氢气火焰碳烟有序度大于纯乙烯氢气火焰的现象#

图
?

!

拉曼光谱分峰拟合效果图
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图
C

!

掺氢甲烷乙烯火焰碳烟颗粒变化

$

7

%'沿火焰高度&$

>

%'不同甲烷掺混比
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.

%C
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从图
,

$

7

%中可以看出!在同一火焰高度!随着甲烷掺杂

比的增加!

G

<"

+

G

Q

比值呈现先减小后增加的趋势!其中在

甲烷掺混比为
*[

和
H[

的
#

和
*2=

下降最为明显#这是因

为随着甲烷的少量掺入在低火焰高度处!会出现协同效应#

随着甲烷掺混!其稀释作用降低了燃料中
D

#

P

!

的分数!因

此削弱了
D

#

P

!

脱氢的作用!使
D

#

P

#

产率降低#而同时甲

烷的增加让
DP

*

和
D

*

P

*

的生成有了新的途径#少量的甲烷

掺混使
DP

*

和
D

*

P

*

显著增加!而
D

#

P

!

和
D

#

P

#

减少不明

显!综合起来看!促进了无序支链和
C:P5

的生成!造成了

颗粒生长速度变快#表面无序结构的增加!从而使
G

<"

+

G

Q

比值变小#而随着甲烷掺混比变大!因为稀释乙烯的含量

D

#

P

!

和
D

#

P

#

减少比较明显!

DP

*

和
D

*

P

*

虽然增加但对

C:P5

生成的影响不及
D

#

P

#

!因此协同效应消失!颗粒生长

速度变慢!表面无序结构减少!

G

<"

+

G

Q

比值开始增加#

>%>

!

碳烟官能团分布

由于每次实验所使用的碳烟样品质量并不完全相等!以

波长在
",//

"

"+H,2=

n"的 ,

D D

00

-特征峰面积作为标准!

对谱图进行归一化处理!以保证样品质量偏差不会对表面官

能团含量检测带来影响)

"#

*

#

!!

图
+

为碳烟脂肪族官能团在不同火焰高度和不同甲烷掺

混比下的分布#图
+

$

7

%是不同甲烷掺混比脂肪族官能团随火

焰高度的变化趋势图#从图中可以看到!脂肪族
DP

#

含量随

着火焰高度上升!在
*2=

处先下降!随后又上升再下降的趋

势#这可能是因为在
*/[

氢气气氛下!

*2=

处于碳烟的生长

阶段!在存在众多氢原子的环境下!

DP

*

和
DP

#

对碳烟表

面反应有重要贡献!因此
DP

#

含量有所降低#在
*

"

!2=

时

温度升高!加速碳烟表面氧化!碳烟表面活性位点变少!表

面反应受阻!因此
DP

#

含量上升#

!2=

之后氧化作用大于

生长作用!在高温和氧化环境中!

D

.

P

官能团相对含量

降低#

图
+

$

>

%是不同甲烷掺混比脂肪族官能团随甲烷掺混比

的变化#可以发现掺混甲烷后!

DP

#

相对含量在各个火焰高

度普遍高于未掺甲烷的乙烯氢气火焰#这是因为甲烷的掺混

给
DP

#

提供了新的合成路径!使
DP

#

等脂肪族生成率提高#

随着甲烷掺杂比的逐渐增大!

DP

#

相对含量普遍呈现先增大

后减小的趋势#和拉曼分析类似!在掺少量甲烷时!因为协

同效应使碳烟表面生长加速!官能团含量增加#而在甲烷含

量较多时!稀释效应更为明显!抑制碳烟生长!从而使官能

团含量下降#

!!

图
H

为乙烯氢气扩散火焰在不同甲烷掺混率下的芳香族

官能团含量的变化#从图
H

$

7

%可以看到!随着火焰高度的上

升!芳香族含量下降明显!在
+2=

处会略有上升#芳香族含

量变化与碳烟的生长"氧化规律符合'碳烟在
#

和
*2=

处表

面生长为主要作用!芳香族生成速率大于其氧化和消耗的速

率!因此低火焰高度芳香族族含量较高#在一定高度上氧化

为主要作用时!芳香族生成速率小于氧化和消耗的速率!芳

香族含量变低#脂肪族碳氢主要通过取代芳香族化合物上的

氢键来实现对碳烟颗粒质量的增长!这代表着芳香族物质上

单个碳更容易被取代!而间位取代随着火焰高度增加更难实

现#随着火焰高度的增加!反应物中氧气浓度逐渐降低!生

!#H*
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成的芳香族难以被氧化!虽然部分芳香族碳氢会通过碳化降

低!但是新生的碳烟芳香化程度很高且不容易氧化!导致在

高火焰高度处会出现芳香族含量增加的现象#

图
,

!

甲烷掺氢乙烯火焰碳烟脂肪族碳氢官能团
UR

>

非对称

振动伸缩形式变化图

$

7

%'沿火焰高度&$

>

%'不同甲烷掺混比

-'

.
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!

I(

=

11640'8/:J'B0/4'2;/:6H

7

/;('2;/;E82;40/84'2;23

UR
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/:'
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5/4'85
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E028/0B2;39;84'2;/:

.

029

7

';1645/;6
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=

E02

.

6;)E2

7

6E645
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:6;63:/16(224

$

7
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:&%8

Z

O&7=1N1;

Z

N3

&$

>

%'

:39;OO14183=13N781473;%5

!!

从图
H

$

>

%可以看出!在掺混甲烷
*[

!

H[

和
"/[

时!在

#

"

*2=

处芳香族含量显著增加#随着甲烷掺混率的上升!

芳香族含量开始下降!在甲烷掺混率达到
*/[

时!

#2=

处的

芳香族含量和
/[

一致#这是由于少量甲烷掺混
DP

*

和

D

*

P

*

生成有了新的途径!使
DP

*

和
D

*

P

*

著增加!而
D

#

P

!

和
D

#

P

#

减少不明显!从而促进了
C:P5

的生成#增加甲烷

因为稀释作用会抑制
D

#

P

#

生成从而减少
C:P5

的生成!因

此芳香族相对含量降低!降低了碳烟的生成#

*

!

结
!

论

!!

以掺甲烷乙烯氢气层流扩散火焰碳烟为研究对象!采用

激光共聚焦拉曼光谱$

B7=78

%及傅里叶红外光谱$

_̀AB

%对碳

图
S

!

掺氢甲烷乙烯火焰碳烟芳香族官能团间双取代
U

.

R

面外弯曲振动形式变化图

$

7

%'火焰高度&$

>

%'甲烷掺混比

-'

.

%S

!

U5/;

.

6(23E29B:6)(9B(4'4946EU

.

RB64N66;5

=

E02

.

6;)

E2

7

6E1645/;6/;E645

=

:6;63:/16(224/021/4'839;8)

4'2;/:

.

029

7

(

$

7

%'

:&%8

Z

O&7=1N1;

Z

N3

&$

>

%'

:39;OO14183=13N781473;%5

烟的石墨化程度及官能团分布进行分析!揭示了不同甲烷掺

混比下乙烯+氢气层流扩散火焰不同火焰高度的碳烟形成及

变化规律!得出如下结论'

$

"

%掺甲烷对乙烯氢气层流扩散火焰碳烟有序度影响明

显!比较无甲烷掺混的乙烯氢气火焰!碳烟有序度显著下

降#在相同火焰高度下!协同效应对碳烟有序度的影响随着

甲烷掺混比的增加而呈现先增加后减小的趋势&

$

#

%低甲烷掺混比的乙烯氢气或焰碳烟中芳香族官能团

的含量较无甲烷掺混的乙烯氢气火焰明显上升!而高甲烷掺

混比的乙烯氢气火焰碳烟中芳香族官能团的含量则有所降

低!这种显著差异说明甲烷掺混的化学效应对乙烯氢气火焰

碳烟生成的影响很大&

$

*

%乙烯氢气火焰掺混甲烷后!脂肪族碳氢团的相对含

量较纯乙烯氢气中上升明显!但随甲烷掺混比增加出现先增

加后减少的现象#

,#H*
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