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摘摇 要: 在开放空间中利用玻璃片采集柴油燃烧火焰不同高度下的烟尘颗粒物,通过扫描电子显微镜(SEM)、X 射

线光电子能谱(XPS)和拉曼光谱分析烟尘颗粒的理化特性,结果表明:烟尘中碳、氧元素以无定形 C、C—C、
C—O、—COOH 和吸附 O 等多种状态结合;随着采样高度的增加,烟尘中无定形 C 的含量呈现增大的趋势,无序化

程度增强。
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引摇 言

在建筑火灾中,玻璃痕迹常常是调查事故发生

原因的重要痕迹物证之一。 在火场中,烟尘是无处

不在的,火灾现场虽易受诸多外在因素的破坏,但燃

烧烟尘的存在依然能够很好地保存火场中可燃物的

信息[1]。 调查人员可通过对起火点处残留燃烧物

及其附近的烟尘进行分析鉴定,从而判定某种可燃

物的存在,为准确找出火灾原因、判断火灾案件性质

提供强有力的证据[2]。
在火灾事故中,烟尘主要是由燃料热解、燃烧反

应、系统内热解与燃烧产物之间发生反应产生的混合

物组成。 在空间迁移过程中,这些混合物也有可能与

其依附的载体发生反应。 随着燃烧时间的增加,这些

反应可能呈现各不相同的特点,直接表现为成分的变

化;与燃烧点的距离不同,烟气的组成成分与同时期

火源产生的燃烧产物相比也可能会发生一些变化[3]。
因此,关于燃烧烟尘的研究一直是国内外火灾事故调

查的重点,并取得了许多有意义的研究成果。 大量学

者探讨了燃烧实验条件(包括燃料种类、通风情况、烟
尘取样位置和烟尘静置时间等)对燃烧烟尘组分的影

响,揭示了相关因素对烟尘颗粒物成分的影响规

律[4 - 12]。 然而目前的研究大多集中于对火灾现场的

可燃物本身、可燃物的提取和可燃物燃烧残留物进行

分析,对常见可燃物燃烧产生的烟尘特征及其形成机

理的研究比较少见;同时,国内外对燃烧距离的相关

研究较少,而在实际的火灾调查过程中,燃烧烟尘的

形成会受采样距离等因素的影响,因此,研究采样距

离对燃烧烟尘变化规律的具体影响是十分必要的。
本文针对火场中柴油在不同的采样距离下可能对烟

尘产生的影响及烟尘颗粒物的特性进行分析,为火灾

事故调查提供一个新的思路。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验原料

2郾 5 cm 伊7郾 5 cm 伊 1郾 2 mm 的耐高温玻璃片,主
要成分为 Na2 SiO3、CaSiO3、Na2 O·CaO·6SiO2;0#柴
油,中国石油化工集团有限公司。
1郾 2摇 实验条件及方法

本文实验均在全敞开条件下进行。 当可燃物处

在火焰中不同的位置时,氧含量、温度等参数均会发

生变化,直接表现为燃烧烟尘颗粒物种类及其含量



的变化,故本文通过改变燃烧距离设计 3 组实验,燃
烧距离分别为可燃物处于近内焰、外焰和远离外焰

的位置,各燃烧样品相关信息如表 1 所示。

表 1摇 实验参数表

Table 1摇 Experimental parameters

样品编号 采样位置 距地面距离 / cm

A1 近內焰处 9郾 6

A2 外焰处 18郾 2

A3 远离外焰处 33郾 6

摇 摇 如图 1 所示,按照预先设定的采样距离将玻璃

片固定在铁架台上,在圆形油盘中倒入 45 mL 的 0#
柴油,预热到一定温度后将其点燃。 当燃烧火焰稳

定后,将玻璃片移动至火焰上方进行燃烧烟尘的采

集;达到预设燃烧时间(40 s)时,迅速将玻璃片移至

远离火焰处,待玻璃片冷却后,贴上标签并做好相应

标记,装入采样盒。

图 2摇 A1 烟尘样品 SEM 图

Fig. 2摇 Typical SEM images of A1 soot sample

1郾 3摇 测试与表征

使用日本日立公司的 Hitachi S -4800 型扫描电

子显微镜(SEM)进行微观形貌分析,入射电子能量

20 keV,放大倍数分别为 500 倍、2 500 倍、2郾 5 伊 104

倍和 105倍,观察烟尘样品的微观形貌特征。
使用美国 Thermo Fisher Scientific 公司的 EX鄄

CALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪进行 X 射线

图 1摇 燃烧烟尘采集示意图

Fig. 1摇 The schematic diagram of the experiment setup

光电子能谱(XPS)分析,入射光源采用单色光 Al K倩
(1486郾 6 eV),能量扫描范围设置为 -200 ~1400 eV,主
要研究烟尘样品内部元素组成、官能团种类及其摩

尔分数。
使用英国雷尼绍公司的 Renishaw in Via plus 型

激光拉曼光谱仪进行拉曼(Raman)分析,激光波长

514 nm,拉曼位移范围 0 ~ 3 200 cm - 1,50 倍物镜,分
析烟尘样品的 C 元素结构特征。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 微观形貌

采用 SEM 对 A1 ~ A3 烟尘样品的微观形貌及

其粒径大小进行分析,如图 2 ~ 4 所示。
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图 3摇 A2 烟尘样品 SEM 图

Fig. 3摇 Typical SEM images of A2 soot sample
摇

图 4摇 A3 烟尘样品 SEM 图

Fig. 4摇 Typical SEM images of A3 soot sample

由图 2 ~4 可知,样品中分布着很多裂缝和尺寸不

一的孔洞,整体呈现疏松多孔的结构,且颗粒间紧密地

连接在一起。 烟尘颗粒呈球状,粒径基本在50 ~75 nm。
为探究各个烟尘样品的差异性,对其密集度进

行分析,发现外焰产生的烟尘颗粒排列最为稠密,呈
粒状密集分布,且分布叠加严重;而远离外焰产生的

烟尘则显得较为轻薄,且比较分散,主要表现为孔洞

尺寸较大。
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2郾 2摇 元素组成

2郾 2郾 1摇 全谱扫描图谱

XPS 扫描得出各烟尘样本的全谱图见图 5(a) ~
(c)。

图 5摇 A1,A2 和 A3 样品全扫描图

Fig. 5摇 XPS survey spectra of A1, A2 and A3
摇

从图 5(a) ~ (c)的烟尘样品全扫描图谱中可

知,在样品的整个扫描区间内均出现 C、O 元素。 为

进一步分析 C、O 元素的变化规律,对其摩尔分数进

行分析,结果见表 2。
从表 2 数据可以看出:样品表面主要的化学成

分没有变化,只是 C、O 元素含量发生了变化。 C 元

摇 摇 表 2摇 C、O 元素的摩尔分数

Table 2摇 The atomic percentages of C and O

燃烧距离
摩尔分数 / %

C O
xC / xO

近内焰(A1) 94郾 994 5郾 006 18郾 976

外焰(A2) 95郾 767 4郾 233 22郾 624

远离外焰(A3) 85郾 069 14郾 931 5郾 697

素摩尔分数与 O 元素摩尔分数之比(xC / xO)由高到

低的顺序依次为 A2 > A1 > A3,可知燃烧距离为外

焰时 C 元素含量最高,即 C 的氧化程度最低;燃烧

距离远离外焰时 C 元素含量最低,即 C 的氧化程度

最高。 柴油燃烧后的产物为 NO、NO2、CO、CO2以及

不完全燃烧时产生的大量黑烟(其中包含未燃烧的

油雾和炭粒)。 柴油燃烧火焰的焰心处主要是汽化

的柴油蒸汽;近内焰处主要发生柴油的裂解反应和

一部分燃烧反应,柴油的裂解产生了较多 CH4、
C2H4等气态烷烃类物质,而燃烧反应主要为不完全

燃烧;外焰处主要发生燃烧反应(大多为完全燃烧,
极小部分为不完全燃烧),且外焰也包含部分内焰

燃烧后的产物。 所以燃烧距离为外焰时 C 元素含

量最高。
2郾 2郾 2摇 高分辨细扫描图谱

对 C、O 两种元素的最强峰附近进行窄区域高

分辨细扫描,再用 XPS PEAK 4郾 1 软件对样品 C、O
窄区域细扫描图中可能存在重叠的峰进行分峰处理

以获得相应特征峰的结合能、半峰宽和峰面积等相

关数据,从而推断出烟尘表面的官能团种类及含量。
由图 6 ~ 8 可知,通过分峰曲线拟合得到 C1s 的特征

峰位于 284郾 3 ~ 284郾 4 eV、284郾 8 ~ 284郾 9 eV、286郾 5 eV
和 288郾 7 ~ 289郾 5 eV,结合 XPS 图谱数据库和相关

的文献资料确定相应的官能团分别为无定形 C、
C—C、C—O 和—COOH;O1s 的特征峰位于 531郾 2 ~
531郾 8 eV、532郾 3 ~ 532郾 8 eV 和 533郾 4 ~ 533郾 7 eV,相
应的官能团分别为 詤詤C O、C—O 和吸附 O。
摇 摇 对每个特征峰面积进行计算可以得到对应官能

团的摩尔分数,见表 3。 通过表中数据可以发现,这
几种官能团的相对含量会随着燃烧距离的改变出现

一些共性和差异性,总结如下。
(1)在 C1s 的 4 个官能团中,C—C 占多数(摩

尔分数均在 65% 以上),—COOH 的含量最少;在
O1s 的 3 个官能团中, 詤詤C O 的含量最少。

(2)无定形 C 中的 C 单质没有具体的晶体结
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图 6摇 近内焰处(A1)样品分峰拟合图

Fig. 6摇 XPS high resolution spectra of A1

图 7摇 外焰处(A2)样品分峰拟合图

Fig. 7摇 XPS high resolution spectra of A2
构,即没有特定的形状和周期性结构的规律。 无定

形 C 越多,表明烟尘样品的结构越无序。 由 XPS 的

无定形 C 结果可知,各样品无序性的程度由大到小

顺序为 A3 > A2 > A1。

图 8摇 远离外焰(A3)样品分峰拟合图

Fig. 8摇 XPS high resolution spectra of A3
表 3摇 各官能团的摩尔分数

Table 3摇 The relative content of corresponding functional
groups

样品
C1s 官能团摩尔分数 / % O1s 官能团摩尔分数 / %

—COOH C—O C—C 无定形 C 吸附 O C— 詤詤O C O

A1 5郾 82 14郾 95 66郾 52 12郾 71 48郾 06 30郾 73 21郾 21

A2 5郾 32 15郾 60 66郾 08 13郾 0 63郾 97 25郾 16 10郾 87

A3 9郾 29 7郾 55 69郾 43 13郾 73 37郾 24 36郾 86 25郾 90

摇 摇 (3)吸附 O 是指气态的氧分子因化学吸附作用

在样品表面形成的 O2 - 或 O - ,而烟尘样品表面的缺

陷与其吸附性有极大关系[13]。 由 XPS 吸附 O 结果

可知,各样品表面吸附性大小为 A2 > A1 > A3,则烟

尘样品表面的缺陷大小为 A2 > A1 > A3。
2郾 3摇 C 元素结构特征

为进一步了解柴油燃烧烟尘样品中 C 元素内

部的结构特征,使用拉曼光谱分析烟尘样品。
所有样品的拉曼图谱(图 9)中都含有两个明显

的吸收谱带,即 D 峰和 G 峰,分别在 1 300 cm - 1 和

1 590 cm - 1附近,其强度在一定程度上与 C 元素的内

部特征有关,主要表现为这些特征越明显,特征峰强

度相应越大。 由图 9 可知,D 峰、G 峰强度大小依次

为 A2 > A3 > A1,表明外焰产生的烟尘内部 C 原子
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晶格缺陷和 C 原子 sp2杂化的面内伸缩振动是最大

的,内焰的则最小。 烟尘样品 C 原子晶格缺陷与其

表面吸附性有极大的关系,这与 XPS 吸附 O 的相对

含量规律是一致的。

图 9摇 样品拉曼检测结果对比

Fig. 9摇 The comparison of Raman spectra for soot samples

D、G 两个峰强度的比值 ID / IG (相对强度的改

变)是判断样品石墨化程度的重要手段,其比值越

小,说明材料有序化程度越高,反之,则无序化程度

就越高。 使用 Origin 软件测量 3 个样品的 D 峰和 G
峰的拉曼位移(X)和强度(Y),以 D 峰和 G 峰的 Y
值最大值作比,即 ID / IG,计算结果总结在表 4 中。

表 4摇 各样品的 ID / IG计算数据

Table 4摇 Calculation results of ID / IG

样品 Xa) / cm - 1 Ya) Xb) / cm - 1 Yb) ID / IG

A1 1 352郾 48 176郾 258 1 605郾 13 262郾 111 0郾 672

A2 1 341郾 12 433郾 535 1 609郾 25 526郾 322 0郾 824

A3 1 373郾 73 118郾 410 1 599郾 63 120郾 049 0郾 986

摇 摇 a 为 D 峰,b 为 G 峰。

摇 摇 表 4 结果表明,随着燃烧距离的增大,ID / IG值
逐步增大。 这是因为随着燃烧距离的增大,碳层结

构越来越不稳定,有序性越来越低。 烟尘样品越无

序表明样品中含有的无定形 C 数量越多,这与 XPS
得出的无定形 C 摩尔分数规律是一致的。

3摇 结论

(1)使用 XPS 分析了柴油燃烧时在近内焰、外
焰和远离外焰处产生的燃烧烟尘,发现 3 组样品中

均只含 C、O 元素,其中外焰 C 原子摩尔分数最高,
氧化程度最低;C、O 分峰图结果表明烟尘中含有无

定形 C、C—C、C—O、—COOH 和吸附 O 等多种官能

团,各官能团的相对含量随燃烧距离的变化而变化,
且呈现出一定的共性和差异性。

(2)对比分析 3 组烟尘在不同放大倍数下的

SEM 结果,发现外焰燃烧时的烟尘颗粒排列最为密

集,即其烟尘颗粒浓度最高,证明了不同燃烧距离下

柴油燃烧烟尘在物理形态上具有差异性。
(3)3 组烟尘样品的拉曼光谱分析结果表明,采

样距离对烟尘颗粒中 C 元素的结构有一定影响,随
着燃烧距离的增大,C 元素有序性越来越低。
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Characteristics of diesel combustion soot attached to
the surface of glass

YI Rui1 摇 CHEN DongLiang1* 摇 LI FangJun1 摇 DONG JunYing1 摇 ZHANG DongSheng1 摇
XU Peng2 摇 YAN TingJie3

(1. College of Mechanical and Electrical Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029;
2. CAS Key Laboratory of Standardization and Measurement for Nanotechnology, National Center for Nanoscience and Technology,

Beijing 100190; 3. Training Center of Shengli Petroleum Engineering Company, Dongying 257064, China)

Abstract: The small scale diesel combustion experiments were conducted in open space, and the glass sheets were
used to collect the soot particles at different height of the flame. The physical and chemical properties of soot parti鄄
cles were explored by scanning electron microscopy (SEM), X鄄ray photoelectron spectroscopy (XPS) and Raman
spectra. The results show that the carbon and oxygen elements in the soot are combined in various states such as a鄄
morphous C, C—C, C—O, —COOH and adsorption O. With the increase of sampling distance, the content of
amorphous carbon and the degree of disorder in the soot show an increasing trend.
Key words: fire; diesel soot analysis; element type; micro鄄morphology; structure characteristics of C element
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