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柴油机排气颗粒表面特征与吸附能力分析 
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摘要：利用全自动比表面积与孔隙分析仪和光学接触角测量仪,分别对炭黑和柴油机排气颗粒的比表面积与孔隙以及接触角等表面特征参数进行了测

量,并对炭黑和柴油机排气颗粒的分形维数和表面张力进行了计算,对比分析了炭黑和柴油机排气颗粒的吸附能力,探讨了柴油机排气颗粒表面特征参

数与吸附能力之间的关系.通过检测与分析,炭黑和柴油机排气颗粒的比表面积分别为 78.003和 65.408m2/g,平均孔径分别为 13.845和 14.483nm,分形维

数分别为 2.5885和 2.5515,在 0.985s时刻的表面张力分别为 51.1和 56.6mJ/m2,结果表明炭黑与柴油机排气颗粒的比表面积,孔径分布,分形维数和表面

张力均相似.炭黑和柴油机排气颗粒均表现了极强的亲油性,轻微亲水性.柴油机排气颗粒亲水性略强,表面更为光滑,吸附能力略低于炭黑. 
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Surface characteristics and adsorption capability of diesel engine exhaust particulate matter. WANG Zhong, LIU Li-fan, LIU 

Shuai*, LI Rui-na, JIA Ru (School of Automobile and Traffic Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang 212013, China). China 

Environmental Science, 2019,39(9)：3701~3706 

Abstract：The surface characteristic parameters of carbon black and diesel exhaust particulate matter (PM), such as specific surface 

area, pore and contact angle, were measured by automatic specific surface area and pore analyser and optical contact angle measuring 

instrument respectively. The fractal dimension and surface tension of carbon black and PM were calculated. The adsorption capacity 

of carbon black and PM was compared and analysed, and the relationship between surface characteristic parameters and adsorption 

capacity of PM was discussed. Via detection and analysis, for carbon and PM, the specific surface area is 78.003 and 65.408m2/g, and 

average pore size is 13.845 and 14.483nm, and fractal dimension is 2.5885 and 2.5515, and surface tension at 0.985s is 51.1and 

56.6mJ/m2, respectively. The results show that the specific surface area, pore size distribution, fractal dimension and surface tension 

of carbon black and diesel exhaust particles are similar. Both carbon black and PM show strong oil affinity and slight hydrophilicity. 

The PM have a slightly stronger hydrophilicity, a smoother surface and a slightly lower adsorption capacity than carbon black. 
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柴油车排气颗粒是机动车颗粒物排放的主要

来源,同时也是大气中 PM2.5 的主要来源之一
[1-2]

.柴

油机排气颗粒主要由可溶性有机物(SOF),干碳烟

(DS)和灰分等物质组成
[3]
,颗粒中 SOF 质量百分比

为 3%~15%
[4]
,含有超过 16 种多环芳香烃(PAHs)类

物质
[5]
.在柴油机排气过程中,颗粒吸附废气中的 HC

等气体物质,进入大气环境后,在紫外线作用下发生

二次化学反应,形成污染颗粒物
[6]
.吸附过程一般发

生于固体的表面,固体的表面结构与颗粒物的吸附

性能具有一定的联系
[7]
. 

固体的表面特征可通过比表面积、孔隙结构、

分形维数和表面张力等物理量进行定量表征.国内

外的学者针对氧化锰、活性炭的吸附性能开展了研

究,对其比表面积、孔隙结构和分形维数进行了定量

分析,建立了物质表面结构特征参数与其吸附能力

之间的关系.Ma 等
[8]
研究认为,MnOx对 SO2和 NH3

的吸附能力主要取决于固体的比表面积;李兵等
[9]

研究认为粉末状活性炭对 SO2的吸附量与其孔径具

有明确的关系,吸附量随孔径的减小而增大.针对柴

油机排气颗粒,Wei 等
[10]
和张澍等

[11]
采用扫描电镜

对排气颗粒表面特征进行了分析,提出了柴油机排

气颗粒由大量基本炭粒子团絮而成,形成了大量的

孔隙;Rothenberg 等
[12]
开展了柴油机排气颗粒对二

甲苯的吸附研究,研究结果表明:柴油机排气颗粒呈

海绵状结构,对二甲苯的吸附等温线属于第 II 类等

温吸附曲线. 

目前,学者们针对活性炭、煤粉以及炭黑等典型

吸附剂固体的表面特征和吸附情况进行研究,对柴

油机排气颗粒吸附能力与表面特征之间的关系研 

究相对较少.本文以柴油机排气颗粒和炭黑为研究 
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对象,通过氮气吸附和接触角试验,对柴油机排气颗

粒、炭黑的比表面积、孔容积、孔径、分形维数和

表面张力参数与吸附量进行了定量分析,对比分析

了柴油机排气颗粒与炭黑的吸附能力. 

1  材料与方法 

1.1  表面特征与吸附能力参数 

1.1.1  比表面积与孔隙  基于 N2吸附,比表面积采

用多点BET法,孔隙结构通过DFT法获得.多点BET

法的表达式为
[13]

: 
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式中:P0为N2在某温度时的蒸汽饱和压力,Pa;P为试

验过程中 N2压力,Pa;W 为在相对压力为 P/P0时 N2

的吸附量,cm
3
/g;Wm为单分子层饱和吸附量,cm

3
/g;C

为常数,与吸附质-吸附剂间的作用强弱有关. 

1.1.2  分形维数  基于N2吸附,采用 FHH方程对吸

附数据进行拟合计算得到炭黑和颗粒的分形维数. 

FHH方程的表达式为
[14]

: 
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式中:V 为在平衡压力为 P 时的吸附量,cm
3
/g; P0为

吸附温度下的饱和蒸气压力,Pa;k 为与温度,吸附层

厚度和固体表面性质有关的系数;C 为一常数.其中,

若气体与颗粒之间的主要作用力为范德华力时,分

形维数 D与 k的关系为
[15]

: 

 D=3+3k (3) 

若气体与颗粒之间的主要作用力为毛细凝结

力时,D与 k之间的关系为: 

 D=3+k (4) 

 

图 1  接触角与液-固张力平衡示意 

Fig.1  Contact angle and liquid-solid tension balance diagram 

1.1.3  接触角与表面张力  基于接触角(如图 1 所

示),通过朱定一等
[16]
推导的方法进行颗粒物表面张

力的计算.其表达式为: 
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式中:γsg、γsl、γlg 分别为固-气、固-液、液-气界面

张力,mJ/m
2
;θ为接触角;水滴的 γlg值为 70.8mJ/m

2
. 

1.2  测量方法与设备 

柴油机排气颗粒是通过 186F 柴油机采集

的.186F柴油机的结构与性能参数如表 1所示.通过

在 186F 单缸柴油机排气管端安装滤芯式颗粒采集

仪,对标定工况的柴油机排气颗粒进行采集. 

商用炭黑颗粒 Printex U 购买于德固赛公司,商

用炭黑颗粒的相关参数见表 2.N2 吸附采用美国康

塔公司(Quantachrome)的 NOVA4000e 型全自动比

表面积与孔径分布分析仪进行测量.根据 BET 测试

流程,为保证测试结果的准确性,样品质量应大于

100mg,试验中炭黑和柴油机排气颗粒样品质量分

别为 178和 198mg.进行 N2吸附试验之前,分别对炭

黑和柴油机排气颗粒进行了脱气处理去除孔隙中

吸附的水蒸汽和可溶性有机物,脱气温度为 300℃.

根据对颗粒物的热重分析,柴油机排气颗粒经过脱

气后仍有少量可溶性有机物残留 ,残留量约为

4.52%,测量结果偏小.接触角采用芬兰 Attention 公

司的 KSV-CM200 型光学接触角仪进行测量,进行

接触角测量前将颗粒物放于载玻片并施加一定压

力进行压片制样. 

表 1  186F柴油机参数 

Table 1  Parameters of 186F diesel engine 

参数 数值 

缸径×行程(mm×mm) 86×70 

排量(L) 0.406 

压缩比 19 

喷油正时(BTDC) 17 

燃烧室形状 ω 型 

标定功率(kW) 5.7 

标定转速(r/min) 3000 

最大扭矩(N/m) 20.3 

最大扭矩点转速(r/min) 1800 

 

表 2  炭黑参数 

Table 2  parameters of carbon black 

黑度 My 值 挥发物质量分数(%) 灰分质量分数(%) 原生粒径(nm)

244 6 0.04 25 
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2  结果与讨论 

2.1  比表面积与孔径分析 
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图 2  N2吸附与脱附等温线 

Fig.2  N2 adsorption and desorption isotherms 

如图 2 所示,炭黑与柴油机排气颗粒对 N2的吸

附速率随 N2相对压力升高呈快速增加的趋势,由于

毛细凝结作用,在相对压力接近 1 时吸附速率急剧

增加,这种吸附趋势为第 II 类等温吸附类型,属于多

孔介质多层吸附的情况
[17-18]

.N2 相对压力为 0.04~ 

0.9 时,炭黑对 N2的吸附量比柴油机排气颗粒高,当

相对压力超过 0.9,两者对 N2的吸附量相当.这说明

了炭黑的吸附性能总体略高于柴油机排气颗粒.另

外,炭黑的吸附与脱附曲线之间没有明显的滞后环,

而柴油机排气颗粒的吸附与脱附曲线之间有较为

明显的滞后环.可能的原因是:根据 Kelvin 公式  

[7]
,

炭黑中的孔近似为一端开口的圆筒形,吸附与脱附

接近可逆,故而没有明显的滞后环.而柴油机排气颗

粒的孔近似为两端开口的圆管状孔,由于在脱附时

孔两端存在凹液面,吸附质从孔中脱离具有一定的

延迟,形成了滞后环. 

当采用多点 BET 法计算固体的比表面积时相

对压力范围通常选择为 0.005~0.300,拟合相关系数 r

应大于 0.999.图 3(a)为采用多点 BET法对炭黑与柴

油机排气颗粒对N2吸附数据的拟合结果.可以看出,

采用 BET 法对炭黑和柴油机排气颗粒的吸附数据

拟合较好,相关系数 r 满足测试要求,比表面积计算

结果统计于表 3.从表中可以看出,炭黑与柴油机排

气颗粒的比表面积值比较接近,炭黑略高于柴油机

排气颗粒,高约 19.3%. 
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图 3  炭黑与颗粒的比表面积和孔径 

Fig.3  Specific surface area and pore diameter of carbon black 

and particulate matter 

表 3  炭黑与颗粒的比表面积和孔隙 

Table 3  Specific surface area and porosity of carbon black 

and particulate matter 

样品 比表面(m
2
/g) 总孔容积(cm

3
/g) 平均孔径(nm) 

炭黑 78.003 0.099 13.845 

颗粒 65.408 0.093 14.483 

 

从图 3(b)中可以看出,炭黑和柴油机排气颗粒

均含有孔隙,孔隙形成的原因主要有 2 个:一是由于
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柴油机排气颗粒的基本炭粒子由多层石墨烯结构

组成,炭层之间存有间隙
[19-20]

;二是因为排气颗粒由

大量的基本炭粒子在缸内以及排气管中经过碰撞

凝并作用
[21]

,呈团絮堆叠状,形成了类似“海绵”的结

构
[12,22]

.炭黑与柴油机排气颗粒的孔隙参数如表 3

所示,可以看出炭黑与柴油机排气颗粒孔径分布比

较相近,炭黑的总孔容积略大于柴油机排气颗粒,其

总孔容积分别为 0.099 和 0.093cm
3
/g,高约 6%.这可

能是由于炭黑与柴油机排气颗粒基本粒子的组成

以及基本粒子之间的团絮堆叠情况的差异所引起

的;另外,经过脱气后柴油机排气颗粒中仍残留少量

SOF物质,部分孔隙被 SOF所填充.从图 3(c)中可以

看出,炭黑与柴油机排气颗粒的孔径分布均为连续

的多峰分布,分布于 8~70nm 范围内,孔类型属于中

孔和大孔类(孔的分类为:孔径小于 2nm 为微孔,2~ 

50nm为中孔,大于 50nm为大孔).炭黑的孔径主要分

布于 8nm 和 10~20nm,柴油机排气颗粒的孔径主要

分布于 10~20nm,且炭黑的平均孔径略小于柴油机

排气颗粒,比柴油机排气颗粒约小 4.4%.比表面积与

孔容积越大,吸附剂的表面可容纳更多的吸附质分

子,吸附量越大.因此,从比表面积和孔容积来看,炭

黑的吸附能力略高于柴油机排气颗粒. 

2.2  分形维数结果分析 

采用 FHH 方程计算炭黑与柴油机排气颗粒的

分形维数.图 4 为采用式(2)和式(4)对炭黑以及柴油

机排气颗粒的 N2 吸附数据拟合的结果,可以看出

FHH 方程对炭黑以及柴油机排气颗粒的数据拟合

结果均较好,炭黑和柴油机排气颗粒的分形维数分

别为 2.5885和 2.5515.分形维数值介于 2~3之间,值

越小颗粒物的表面越光滑,孔径分布越宽；反之表面

越粗糙,孔径分布越窄
[23]

.可以看出,炭黑颗粒的分形

维数值略大于柴油机排气颗粒,比柴油机排气颗粒

高约 1.6%,主要是因为炭黑颗粒的原生粒径更小,粒

子间团絮更为紧凑.因此,炭黑的表面比柴油机排气

颗粒的表面更为粗糙,孔径分布更窄,更有利于吸附

质分子被吸附于表面. 
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图 4  FHH方程拟合结果 

Fig.4  Fitting results of FHH equation 

2.3  接触角与表面张力 

如图 5所示,当水滴滴于炭黑与颗粒物表面时均

呈球冠形,随着时间的推移球冠状水滴逐渐变小,最

终完全被吸收.如图 6所示,当柴油液滴与炭黑和颗粒

表面接触时,瞬间被完全吸收.是由于炭黑和柴油机

排气颗粒存在孔隙,使得水滴和柴油液滴逐渐填充了

这些孔隙.另外,通过比较水滴和柴油液滴的浸润速

度可以看出,炭黑和柴油机排气颗粒均表现出了极强

的亲油性,水滴与柴油液滴的差异性可能是由于水分

子极性较强,柴油分子极性较弱造成的
[24-25]

. 
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(a) 炭黑 
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(b) 颗粒 

图 5  炭黑和颗粒吸附水滴的过程 

Fig.5  Adsorption of water droplets by carbon black and particulate matter 
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(a) 炭黑                                               (b) 颗粒 

图 6  炭黑和颗粒吸附柴油油滴的过程 

Fig.6  Adsorption of diesel droplets by carbon black and particulate matter 
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图 7  水滴接触角随时间的变化关系 

Fig.7  The relationship between contact angle of water 

droplets and time 

为了定量地分析炭黑与柴油机排气颗粒的表

面张力,对图 5 中所得到的液滴轮廓图像进行拟合

计算,得到了如图 7 所示接触角随时间的变化关系.

可以看出,炭黑与柴油机排气颗粒的接触角随时间

的推移呈近似线性递减的趋势,主要是因为炭黑和

柴油机排气颗粒均存在孔隙,当液滴与其接触后逐

渐填充这些孔隙.接触角与亲水性的关系为
[26]

:以

90°为分界线,接触角超过 90°为疏水表面,当接触角

大于 150°时为超疏水表面;反之,接触角小于 90°为

亲水表面,当接触角小于 5°时为超亲水表面.从图中

可以看出,炭黑与柴油机排气颗粒的接触角均小于

90°,表现为轻微亲水,相比之下柴油机排气颗粒的亲

水性略强.另外,由于炭黑和排气颗粒的接触角均随

时间的变化而变化,因此选择了 0.985s 时刻的接触

角状态,通过式(5)和式(6)进行表面张力计算,计算结

果统计于表 4.从表中可以看出,炭黑的表面张力略

小于柴油机排气颗粒,约小 9.7%.表面张力的大小取

决于分子间作用力与分子结构,炭黑与柴油机排气

颗粒均主要由碳组成,因此可以看出炭黑与柴油机

排气颗粒碳层结构具有一定差异. 

表 4  炭黑与颗粒的表面张力 

Table 4  Surface tension of carbon black and particulate matter 

样品 接触角(°) γsg(mJ/m
2
) γsl(mJ/m

2
) 

炭黑 88.3 51.1 49.0 

颗粒 78.5 56.6 42.5 

 

3  结论 

3.1  柴油机排气颗粒和炭黑对 N2的吸附为同类型

吸附,属于第 II类等温吸附,均具有一定的吸附能力,

且炭黑的吸附能力略高于柴油机排气颗粒. 

3.2  柴油机排气颗粒和炭黑的比表面积,孔径分布

和分形维数具有较大的相似性 .比表面积分别为

78.003 和 65.408m
2
/g,孔隙分布为多峰连续分布,平

均孔径分别为 13.845和 14.483nm,均属于中孔范畴;

分形维数分别为 2.5885 和 2.5515,柴油机排气颗粒

与炭黑表面均为粗糙表面,炭黑表面更为粗糙. 

3.3  柴油机排气颗粒和炭黑对水的接触角均随时

间的推移呈减小趋势,在时间为 0.985s 时接触角分

别为 88.3°和 78.5°,此时计算得到的炭黑与柴油机排

气颗粒的表面张力分别为 51.1和 56.6mJ/m
2
,柴油机

排气颗粒和炭黑表面均表现为极强的亲油性和轻

微的亲水性,柴油机排气颗粒亲水性略强. 
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