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大气中的碳黑颗粒具有不规则的分形团簇结构 ( 以电火花放电产生的团簇碳黑颗粒为研究对象，发现颗粒的
团簇结构在丙烯臭氧氧化和光氧化体系中均发生重构，形成更为紧实的结构 ( 研究表明这种重构是由丙烯氧化产
生的过氧自由基和羟基自由基引起的 ( 研究结果有助于对大气中团簇状碳黑颗粒老化过程的进一步了解 ( 由于重
构直接改变了颗粒的粒径分布，这一过程可能导致碳黑颗粒在大气中物理化学特性的重大改变 (
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" @ 引 言

大气中的碳黑颗粒（<AA;）主要来自生物质和化
石燃料的不完全燃烧［"］，是大气中细粒子 B,&@C（空

气动力学直径小于 &@C!1的颗粒）的重要组成部
分［&］( 与其他 B,&@C成分相比，除了降低能见度、影

响人体健康外，碳黑颗粒有其独特的环境影响 ( 例
如碳黑颗粒对太阳光有很强的吸收作用，能对大气

产生正的辐射强迫，从而影响气候变化［.］( 一般来
说，排放源排放的碳黑颗粒由大量近似球体的基元

碳粒子组成，呈现不规则的分枝状团簇结构［%—$］(
与其他颗粒相比，这种松散的结构为大气中一些通

过吸附、催化而发生的异相反应提供了更大的表面

积 ( 有研究表明，碳黑粒子的比表面积是盐类粒子
的 .#—"##倍［$，+］( 近些年来，有学者在对碳黑粒子
吸湿特性的研究中发现，在高相对湿度（*D E +#F）
的条件下，团簇状的碳黑颗粒发生重构，被“压缩”成

较为密实的结构［"#］( 类似的现象在"0蒎烯臭氧氧
化生成二次有机气溶胶（<8?A972GH AG=293? 28GA<A4，
IJK）的体系中也有发现［$，""］( 这些研究认为团簇状
碳黑颗粒结构的崩塌是由吸附在颗粒表面的水或者

有机物的毛细作用引起的［$，"#，""］( 这些物质填充在

松散结构的孔穴中，通过毛细力将团簇结构破坏 (
进一步研究发现，重构过程大大降低了碳黑颗粒的

比表面积，颗粒的光学特性、吸湿特性也随之发生了

显著的变化［$—"#］(
本研究利用室内温控烟雾箱，考察了碳黑颗粒

在丙烯臭氧氧化和光氧化体系中的变化 ( 碳黑颗粒
由石墨电极电火花放电生成 ( 通过这种方式产生的
碳黑颗粒结构上同不完全燃烧产生的碳黑颗粒非常

类似，在相关研究中被广泛用作真实碳黑颗粒的替

代物［$—"#，"&］( 研究结果表明，碳黑颗粒发生了重构，
形成更为紧实的结构 ( 需要特别指出的是，反应进
行在 *D为 ’#F的条件下，并且丙烯光氧化和臭氧
氧化过程中并不产生 IJK［".］( 这说明除了水和有机
物的毛细作用外，可能还存在别的物质导致碳黑颗

粒的重构 (

& @ 实验方法

丙烯光氧化和臭氧氧化实验是在室内温控烟雾

箱中进行的，实验系统详细介绍参见文献［"%，"C］，
简述如下 ( 烟雾箱反应器由 C#!1厚的 -/B0L8M4A9
膜（LAG2H N9;8G92;3A924 N9? (）围成，体积为 & 1.，表面

积体积比为 C 1O " ( 反应器放置在可精确控温的温
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控箱（!"#$%#，&!’()*)+,-）中，温控范围为 +-—
.-/，波动 0 -12/ 3 温控箱内以 4- 盏紫外灯（5!，
64-(+,7898，峰值强度 :.2 ;<）作为光反应的光源，
并铺有不锈钢板增大温控箱内光强 3 经表征，烟雾
箱内 =>, 的光解速率常数为 -1,+ <?;@ + 3
系统配备数台分析仪器，能实现对反应体系中

相关物质的在线测量 3 丙烯通过气相色谱（5A)6BC，
北京分析仪器厂，&D):4,-）进行测量，采样间隔为 +2
<?;3 =>! 分析仪（(E%F<G !;H?FG;<%;IJK B;"IFL<%;I"，
MGN%K 4,A）和 >: 分析仪（ (E%F<G !;H?FG;<%;IJK
B;"IFL<%;I"，MGN%K 4OA）分别用于测量 =>! 和 >: 的浓

度，采样间隔 + <?;3 颗粒物的粒数浓度和粒径分布
通过扫描迁移率粒子测定仪（ &#J;;?;P MGQ?K?IR
DJFI?#K% &?S%F，&MD&，(&B :O:.）进行测量 3 该仪器由微
分迁移率分析仪（C?TT%F%;I?JK MGQ?K?IR U;JKRS%F，CMU，
(&B :-V+）、颗粒物计数器（ AG;N%;"JI?G; DJFI?#K%
AGL;I%F，ADA，(&B :-+-)&）和电中和器（=%LIFJK?S%F，(&B
MGN%K :-WW）组成，可以测量电迁移率直径为 +W—
+--- ;<的粒子，采样周期为 . <?;，其中上行扫描 4
<?;，下行扫描 , <?;3 基于颗粒的几何球形假设，得
到的粒数浓度和粒径分布可以进一步转化为电迁移

率表面积浓度和体积浓度 3 除了 &MD&和温湿度传
感器（XJ?"JKJ，YM(:::），所有的测量仪器都安置在
温控箱外 3
实验前，烟雾箱首先以 +2 97<?;的清洁空气冲

洗 4- E，其中在紫外灯照射下至少 ,- E3 冲洗后，烟
雾箱内残留的碳氢化合物，>:，=>!，A>和颗粒物浓
度均低于仪器检测限 3 实验所需要的相对湿度是在
清洗过程的最后几个小时，通过加湿器向反应器内

加湿实现的 3 碳黑颗粒由碳黑气溶胶发生器（DJKJ"，
565)+---）产生 3 该发生器通过在石墨电极间的火
花放电，产生粒径范围为 ,-—+-- ;<的碳黑粒子，
粒数浓度大于 +-W 个7#<: 3 丙烯、=>和 =>, 来自以

=, 为载气的高浓度混合气体（北京氦普北分有限公

司），根据实验需要注入烟雾箱 3 对于光氧化反应，
开启紫外灯以引发反应；对于臭氧氧化反应，向烟雾

箱中注入 >:（来自臭氧发生器，中奥环保，6&Z)-+）
以引发反应 3

: 1 团簇状碳黑颗粒的微观结构及描述

!"#" 团簇状碳黑颗粒的微观结构

真实大气中的碳黑颗粒是元素碳、有机碳和氧、

氮、氢等痕量元素组成的复杂混合物，其微观结构示

意图如图 + 3 研究表明，碳黑颗粒是由大量近似球形
的基元碳粒子组成的［4—W］3 这些基元碳粒子具有大
致一样的尺寸，比如柴油发动机排放的碳黑颗粒的

基元碳粒子直径约为 ,-—:- ;<［W，V］3 每个基元碳粒
子又是由大量尺度为 ,—: ;< 的石墨层状晶片组
成［W］3 基元碳粒子之间通过石墨晶片间电子的相互
作用彼此结合，形成分枝状的尺度在几百纳米以下

的碳颗粒集合体（JPPF%PJI%），进一步发展成为亚微
米，甚至几百微米的团簇状结构（JPPKG<%FJI%）3

图 + 团簇状碳黑颗粒的微观结构示意图

!"$" 团簇状碳黑颗粒的描述

由于团簇状碳黑颗粒几何形状的复杂性，其表

面积、体积、质量等几何性能的计算不能基于理想化

的球形假设 3 近些年来，用分形理论来描述碳黑颗
粒这种具有自相似性的粒子取得了很大的成

功［4—.，+.］3 与传统几何学不同，具有自相似结构的
分形集内部不存在特征长度，具有无标度性，只能使

用描述空间的一个重要参数———分形维数（" T）来表

示 3 本研究中采用 A>&BMU模型对碳黑颗粒的几何
性能进行表征 3 A>&BMU模型是一个基于分形理论
描述团簇状颗粒物的结构、动力学、光学甚至异相反

应过程的模型［+.］3 在这个模型中，单个团簇碳黑颗
粒的质量（#）可以表示为

# [ 4!!:$ ·%
:
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T ] -3.:2:"T @ -34VOV）%[ ]
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其中 %- 为基元碳粒子的半径，%<%为电迁移率等效
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半径（即 !"#! 测得的颗粒半径），! 为体积填充因
子，!为基元碳粒子的密度 $ 对于本研究中使用的
碳黑颗粒，文献［%，&，’(］测量得到的 " )，#*，! 和!
分别为 +,**，-,(. /0，’,1-和 +,* 2340- $ 在 56!7"8
模型中，单个团簇状碳黑颗粒的活性表面积（$944）可

表示为

$944 : 1!#+
* %*$&( ! 1!#+

0; : $0;， （+）
其中 % 为该颗粒包含的基元碳粒子的个数 $ 由上
式可见碳黑颗粒的活性表面积恰恰近似等于用

!"#!测得的电迁移率表面积（ $0;）$ 利用（’）式和
（+）式，仪器测得的颗粒物电迁移率数据和碳黑颗粒
的实际几何特征就能关联起来 $

1 , 实验结果及讨论

丙烯臭氧氧化和光氧化实验的初始条件见表

’ $ 两个实验均在温度为 -*<、相对湿度为 (*=的条
件下进行 $ 通常只有 ( 个碳以上的挥发性有机物
（>?@9AB@; ?C29/B4 4?0D?E/F，G65H）氧化才能形成
!68［’-］$ 由于丙烯分子只含有 - 个碳原子，其臭氧
氧化和光氧化的产物挥发度都非常高，不可能分配

到颗粒相形成 !68$ 因此在实验中测量到的颗粒物
的变化就是团簇状碳黑颗粒本身特征的变化 $ 丙烯
臭氧氧化和光氧化实验中各反应物及颗粒物相关参

数随时间的变化如图 + $ 团簇状碳黑颗粒的粒径分
布变化、电迁移率表面积浓度变化和分形维数的变

化都表明碳黑颗粒被“压缩”，形成更为密实的结构 $

表 ’ 丙烯光氧化和臭氧氧化反应的实验条件（-*<，(*=IJ）

臭氧氧化反应 光氧化反应

［5-J(］* 3DD0 -,+- ’,’&

［K6］* 3DDL — +11

［K6+］* 3DDL — +1M

［#"］N"8，* 9）3（"0
- 340-） MM ’*%

［6-］注入 3DD0 +,’. —

反应开始时间3O ’ *

9）电迁移率初始颗粒物体积浓度（!"#!测量数据）$

!"#" 丙烯臭氧氧化体系中碳黑颗粒的重构

如图 +（9）—（4），在丙烯臭氧氧化实验中，混合
均匀的丙烯和碳黑颗粒在烟雾箱内先静置 ’ O$ 在
这段时间内，由于颗粒之间的凝并，粒数减小、粒径

增大 $ 如图 -（9）和 +（4）所示，粒径分布向大粒子方

向偏移，电迁移率粒数中位径（4?E/A 0;FB9/ FB90;A;C，
5"N）从 ’’& /0逐渐增大到 ’1* /0$ 通常，颗粒的体
积浓度并不会因为凝并而有所改变，反而会由于颗

粒在烟雾箱内的沉积而逐渐下降 $ 然而图 +（L）显
示，基于颗粒球形假设的电迁移率体积浓度在这段

时间没有下降，反而有所上升 $ 这是因为基于球形
假设的单颗粒电迁移率体积与电迁移率半径 #0;的

立方成正比，而实际颗粒的体积根据（’）式和 #0;的

平方成正比（" ) : +,**），因此通过 !"#!得到的电迁

移率体积浓度并没有实际的物理意义 $ 这进一步说
明对于碳黑粒子这种具有分形结构的粒子来说，传

统几何的处理方式是不合适的 $
实验 ’ O后，通过向烟雾箱内注入 +,’. DD0的

臭氧以引发臭氧氧化反应 $ 如图 +（9）—（4），当臭氧
注入后，几乎所有的颗粒物相关参数都发生了显著

的变化：碳黑颗粒的电迁移率表面积浓度迅速减小

（图 +（9）），电迁移率体积浓度迅速减少（图 +（L）），
颗粒粒径分布变窄并向小粒子方向偏移（几何标准

差"从 ’,1( 减小到 ’,1*，5"N从 ’1* /0减小 ’+*
/0，图 +（4））$ 由于注入的臭氧总体积小于 ’* P，因
此碳黑颗粒急剧的物理特性变化不可能是稀释效应

引起的 $ 图 -（9）显示了丙烯臭氧氧化实验中碳黑颗
粒粒径分布的变化 $ 作为对比，图 -（4）显示了典型
的碳黑颗粒沉积实验中粒径分布的变化 $ 可见，在
臭氧注入后的 *,. O内，粒径分布“异常”的往小粒
子的方向偏移，大粒子迅速“消失”$ 这个现象与国
外相关学者在研究团簇碳黑颗粒水解［’*］和#Q蒎烯
臭氧氧化［&，’’］过程中观察到的碳黑颗粒重构现象一

致，表明在丙烯臭氧氧化体系中，碳黑颗粒被“压缩”

为更紧密的结构 $
（+）式表明 !"#! 测得的电迁移率表面积浓度
具有实际的物理意义，即可以近似表示碳黑颗粒的

活性表面积大小，且与颗粒的分形维数无关 $ 如图 +
（9）所示，臭氧注入后，电迁移率表面积浓度的迅速
下降直接表明了颗粒活性表面积的减少 $ 由于碳黑
颗粒的基本单元是具有层状结构的石墨晶片，在常

温常压的环境大气中极为稳定，甚至被用作示踪物

质评估 !68的生成［’%］，所以活性表面的减小不可能
是碳颗粒参与大气化学反应消耗造成的，只能是疏

松的团簇结构被压实而造成的 $
碳黑颗粒的重构还可以从分形维数的变化进行

定量描述 $ 假设团簇状碳黑颗粒的结构不发生变化

1(( 物 理 学 报 .&卷



图 ! 丙烯臭氧氧化（"）—（#）和光氧化（$）—（%）实验中各反应物及颗粒物相关参数随时间的变化曲线

（分形维数不变，! % & !’((），根据（)）式，颗粒的质量
浓度可以从电迁移率粒径数据计算得到 * 如图 !（+）
所示，用固定 ! % 转化得到的质量浓度在臭氧注入后

发生迅速的下降 * 碳黑颗粒在烟雾箱内除了沉积，
不可能有别的去除路径，因此这个颗粒质量浓度的

下降说明 ! % 在臭氧注入后发生了变化，颗粒质量浓

度的计算需要进行相应的调整 * 颗粒在烟雾箱内的
沉积可以近似看成是一个一级衰减过程，一级衰减

速率常数可以由固定 ! % 质量浓度曲线 (—) , 及
-—. ,（即颗粒稳定衰减段）获得，约为 (’(. ,/ ) * 根
据这一衰减速率常数预测的碳黑颗粒质量浓度变化

如图 !（+）中虚线所示 * 为了使得用（)）式转化得到

的质量浓度落在这条预测的衰减曲线上，颗粒的分

形维数 ! % 在臭氧注入后需要由 !’(( 调整到 !’-( *
! % 的增大，表明颗粒的结构更加紧密

［).］，同时这个

增量也恰好等于文献［0］报道的在!1蒎烯臭氧氧化
体系中 ! % 的增量 *

!"#" 丙烯光氧化体系中碳黑颗粒的重构

丙烯光氧化体系中反应物和颗粒物相关参数随

时间的变化见图 !（$）—（%）* 与丙烯臭氧氧化体系
类似，在丙烯光氧化实验进行到 )’2 ,后，颗粒物相
关参数也发生了急剧的变化：碳黑颗粒平均粒径变

小，粒径分布变窄（如图 !（%），345和"减小）；表征
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图 ! 丙烯臭氧氧化（"）、光氧化（#）和典型沉积（$）实验中碳黑

颗粒粒径分布随时间的变化

碳颗粒活性表面的电迁移率表面积浓度减少（图 %
（&））’ 从粒径分布看（图 !），虽然光氧化体系中粒径
分布往小粒子偏移的程度没有臭氧氧化体系中大，

但是与典型沉积实验相比（图 !（$）），大粒子在实验
过程中明显“消失”（图 !（#））’ 用与臭氧氧化实验相
同的方法，图 %（(）对碳黑颗粒分形维数的变化进行
了评估，评估结果 ! ) 从 %*++ 增大到 %*!, ’ 这些实

验现象都表明碳黑颗粒在丙烯光氧化体系中同样发

生了“压缩”重构 ’ 与臭氧氧化实验不同的是，光氧
化体系中的重构并不是在光氧化反应开始后立即发

生，而是在反应进行到一定阶段后（-*. /后）才明显
表现出来，且过程相对于臭氧氧化体系较为平缓，并

一直持续到 , /实验结束 ’

!"#" 对团簇状碳黑颗粒重构原因的初步分析

已有的研究认为，团簇碳黑颗粒的“压缩”重构

是由覆盖在颗粒表面的水层或者有机层的毛细作用

引起的［0，-+，--］’ 本研究的两个实验是在 ,+1 23的
条件下进行，碳黑颗粒表面不会像在 23 4 5+1的
条件下那样产生水膜 ’ 另一方面，丙烯不是 678的
前体物［-!］，臭氧氧化和光氧化过程均不会产生有机

物 ’ 因此，在本研究中所发现的“压缩”重构现象是
无法用水或有机物的毛细作用解释的 ’ 在臭氧氧化
实验的前 - /，丙烯与碳黑颗粒共存，重构现象没有
发生；在大量的碳黑颗粒吸附臭氧的异相反应研究

中，碳黑粒子的重构现象也未有报道［0，-+，-%］，这些都

说明丙烯臭氧氧化和光氧化过程中发生的碳颗粒重

构并不是由单独的丙烯或者臭氧引起的，而是丙烯

氧化过程中生成的某类气相产物引起的 ’
丙烯臭氧氧化和光氧化反应的大致过程目前已

经有了较为统一的认识，但是由于大气自由基化学

极为复杂，中间产物浓度极低无法用现有分析方法

检测，因此一些具体反应路径还不十分清楚［-0］’ 一
般认为丙烯氧化过程中产生的中间产物包括羰基化

合物、有机过氧化氢物、醇类、有机过氧自由基

（"7%）、过氧氢自由基（37%）、羟基自由基（73）和

97，93: 等其他 !碳以下的小分子物种［-0］’ 为了初
步指认造成碳黑颗粒重构的气相物种，本文采用

9;<=>? 55 大气化学反应机理对丙烯的臭氧氧化和
光氧化过程进行模拟 ’ 9;<=>? 55 是一种根据碳键
将有机分子分类的集总结构机理，它包括 !,个物种
和 5:个反应，自上世纪 0+年代开始，广泛用于各种
空气质量模型中［-5］’ 本研究模拟所涉及的烟雾箱表
征参数见文献［-.］’
在臭氧氧化体系中，碳黑颗粒的重构只发生在

臭氧氧化反应开始的时候 ’ 这表明引起重构的产物
不是积累的，而是在反应一开始便大量产生，并随着

反应的进行浓度逐渐降低 ’ 如图 :（"）所示，通过对
臭氧氧化体系各物种的模拟，只有过氧自由基

（"7%，37%，过氧酰基自由基 9%7!）和羟基自由基

（73）符合这一特征 ’ 这 :种自由基在光氧化体系中
浓度的变化情况见图 :（#）’ 模拟结果显示除了
9%7! 以外，其余 !种物种都是在实验进行到约 -*. /
后才大量产生，并在 -*. /后一直维持在相对高的
浓度水平 ’ 这一点与实验中观察到的重构现象是一
致的，即重构是在反应进行到 -*. / 后才明显表现
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出来，并一直持续到 ! "实验结束 # $%&’ 自由基是

在实验进行到约 ( "之后才开始生成，因此无法判
断它是否是引发重构的潜在物种，可能它在实验的

后期，对碳黑颗粒的进一步压缩有一定的贡献 # 另
一方面，在光氧化体系中，各自由基的变化较为平

缓，且浓度较臭氧氧化体系低约 )个数量级，这与实
验观察到在臭氧氧化体系中碳黑颗粒的重构更为明

显也是一致的 # 目前这些物种引起碳黑颗粒重构的
具体物理化学机理还不十分清楚，需要今后进一步

深入的研究 #

图 ( $*+,-机理对丙烯臭氧氧化（.）和光氧化（/）实验中过氧自由基和 &0自由基的模拟

12 结论及对大气环境的意义

本文利用室内温控烟雾箱，在丙烯臭氧氧化和

光氧化体系中考察了团簇状碳黑颗粒的变化 # 结果
表明，在非高湿和非 3&4生成体系，团簇状碳黑颗
粒也能发生“压缩”重构现象 # 本研究有助于我们更
好的了解大气中团簇碳黑颗粒的老化过程及相关的

大气物理化学行为 # 对大气颗粒物来说，粒径是最
基本的特征，颗粒物的粒径分布几乎决定了颗粒物

的所有性质 # 碳黑颗粒在大气物理化学过程中可能
发生的重构将直接改变碳黑颗粒的粒径分布，进而

可能影响其在大气中的滞留时间、健康效应、光学特

性、辐射强迫特性等等 # 另一方面，由于过氧自由基
和羟基自由基是大气物理化学过程中的核心物种，

本研究结果表明它们与碳黑颗粒的重构有着紧密的

关系，重构过程很可能是大气中这两种自由基的汇，

因此重构现象可能对整个大气环境有着潜在的影

响，具有十分重要的研究价值和意义 #
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