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摘　要：　使用热壁式化学气相渗透（CVI）反应器在丙烯分压 3 kPa到 7 kPa，温度 1 173到 1 273 K，停留时间为 1.1 s的
条件下研究了丙烯的本征热解炭沉积速率。在恒定的丙烯分压下研究了不同温度下氢气（H2）分压对碳沉积速率的影响。

建立了丙烯的沉积机理模型。结果表明，丙烯沉积速率随着丙烯分压升高，沿程距离增加以及温度上升而增大。H2 对丙烯

的碳沉积起抑制作用。沉积机理模型表明，丙烯沉积速率的倒数与丙烯浓度的倒数成线性关系；丙烯沉积速率的倒数与

H2 浓度成线性关系。对照丙烯沉积速率的实验结果，证明了该模型的合理性，并计算得到了动力学参数。
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1    前言

炭纤维增强的碳基（C/C）复合材料具有密度

小、高热导率、高模量、高强度、热膨胀系数低、

耐热冲击、耐腐蚀、吸振性好以及摩擦磨损性能

优异等特点，主要应用于飞机工业和航空航天领

域，同时其还具有优异的生物相容性，在医学领

域中被用作骨替代物[1–4]。目前，高性能 C/C 复合

材料的主要制备方法是炭纤维预制体的化学气

相渗透（CVI）工艺，尤其是等温 CVI 工艺 [5–7]。然

而，等温 CVI 工艺的主要缺点是热解炭前驱体以

及热解副产物的组分扩散与碳沉积两个过程相

互竞争，控制过程复杂，使得预制体的致密化渗

透率比较差，因此等温 CVI 过程通常采用很低的

工作压力，导致材料制备时间长，生产成本增加，

限制了 C/C 复合材料的大规模产业应用 [8–10]。为

此，研究不同热解炭前驱体的热解与沉积的机

理，有利于 CVI沉积工艺的进一步优化。

热解炭的 CVI工艺通常包含以下过程：（1）轻
质烃（通常为甲烷、丙烷和丙烯）的均相气相热

解；（2）气相反应形成多种烃和烃自由基，这些中

间产物在多孔预制体内的传质；（3）各种含碳气

相中间产物在固体表面吸附脱氢的非均相反应，

使预制体致密化 [11]。为更准确地理解这些化学

反应过程，需要进行详细的化学动力学建模研

究，考虑的参数包括温度、压强、滞留时间和初

始反应物浓度，以及每种化学反应的动力学参

数等[12,13]。

目前天然气是 CVI 工艺制备 C/C 复合材料

的主要原料气体，主要成分是甲烷 [14]。甲烷在

CVI 工艺温度下相对稳定，其热解过程表现为气

相中间组分逐渐长大成熟，形成复杂多烃气相组

分 [15]。研究表明，甲烷本身不能直接热解沉积为

碳，其碳沉积过程是气相中的多种热解中间产物

的均相反应与各种热解产物在沉积基底表面的

非均相反应的竞争过程 [16–19]，然而甲烷热解产生

的氢气会占据基底表面的活性位点，从而抑制气

相中间体的吸附。随着甲烷分压、滞留时间或反

应器长度的增加，气相中间体在基底表面逐渐出

现饱和吸附，碳的沉积速率也将受到限制 [20]。因

此甲烷的表征热解炭沉积速率受各种气相中间

产物本征热解炭沉积速率的影响。

丙烯是甲烷高温裂解中的重要气相中间组

分之一，其高温裂解较快，也是当前商业化 CVI
工艺制备 C/C复合材料的另一种主要原料气体[21,22]，

因此研究丙烯的本征热积碳沉积过程，不仅是理

解丙烯热解沉积机理的重要前提也是研究天然

气的 CVI 工艺机理重要基础。本文采用可精确

控制实验条件的模具设计，形成等温等压沉积区
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域，研究了实验温度、丙烯分压和氢气分压对丙

烯热解炭沉积的影响，提出了丙烯的本征热解炭

沉积机理模型并利用实验求解出了相关动力学

常数。 

2    沉积机理模型

Huettinger 等最早认识到了氢气对烃的碳沉

积起抑制作用，指出碳原子序数为 2～6 的烃的

碳沉积速率会随着氢气浓度的增加而减少，烃分

子的氢碳比越大 ，氢抑制越弱 [ 2 0 ]。本文借鉴

Huettinger 等的试验方法，对不同分压下热解炭沉

积速率随入口气体沿程距离的曲线进行外推处

理，得到了滞留时间为零的热解炭沉积速率 [15]，

将其定义为该气体的本征沉积速率。源气体进

入等温沉积区域后会发生显著裂解，测量得到的

碳沉积速率代表的是多种气相中间产物的混合

沉积速率。而本征沉积速率与气相中间产物无

关，代表的是源气体自身的沉积速率。

H2 对烃类的碳沉积起抑制作用，可以从两方

面来解释。（1）烃的分解会产生氢气，因此氢气

浓度的升高会抑制烃的分解；（2）H2 会占据沉积

基底表面的活性位，而基底表面的活性位密度是

一定的 [20]，因此氢气浓度的升高会抑制烃在基底

表面的吸附。基于以上两点，本文提出了测量本

证沉积速率的反应机理模型。假设烃类气体

CxHy 和 H2 在基底表面都为单分子层吸附，且达

到吸附平衡；基底表面各个位置的吸附能力都相

同，吸附和脱附的难易与邻近有无吸附分子无

关；热解炭沉积速率低，不影响表面组分的吸附

平衡。

假设 H2 吸附在基底表面占据 2 个活性位，

其中 H2 浓度记为 C1，覆盖率记为 θ1，吸附/解吸附

平衡常数记为 K1： 

H2+2(S)
K1

⇌ 2H(S) (1)

假设 CxHy 吸附在基底表面占据 y 个活性位，

其中 CxHy 浓度记为 C2，覆盖率记为 θ2，吸附/解吸

附平衡常数记为 K2： 

CxHy+ y(S)
K2

⇌ CxHy(S) (2)

吸附在表面上的 CxHy 热解生成热解炭 C，其
速率常数记为 k： 

CxHy (S)
k→ xC+ yH (S) (3)

表面活性位密度为 Γ，那么 CxHy(S)浓度 

CCxHy
(S) = Γ

θ2

y
(4)

参考 R. Lacroix [ 1 ] 的报道，本文 Γ 取 1.4×
10−5 mol/m2。

v1 = k1(1− θ1− θ2)2C1 v−1 = k−12θ1

v1 = v−1

根据 Langmuir 单分子层吸附理论 [23]，H2 吸

附速率  ，H2脱附速率  ，

当吸附平衡时， ，所以有 

k1(1− θ1− θ2)2C1 = k−12θ1 (5)
K1 = k1/k−1式 (1)中

v2 = k2(1− θ1− θ2)yC2

v−2 = k−2θ2 v2 = v−2

CxHy 吸附速率   ，CxHy 脱

附速率  ，当吸附平衡时， ，所以有 

k2(1− θ1− θ2)yC2 = k−2θ2 (6)
K2 = k2/k−2式 (2)中

根据式 (5)和式 (6)，得出 

θ2 =
yK2C2

1+K1C1+ yK2C2
(7)

反应 (3)的速率 

r3 = kCCxHy(S ) (8)

热解炭的沉积速率 

r = xr3 =
xkΓ

y
yK2C2

1+K1C1+ yK2C2
(9)

C1 =CH2 = 0如果反应过程中不通入 H2，即 ，

则有 

Γ

r
=

y
xk
+

1
xkK2

1
C2

(10)

如果反应过程保持 CxHy 浓度不变，在通入

不同浓度的 H2 的情况下，则有 

Γ

r
=

1+ yK2C2

xkK2C2
+

K1

xkK2C2
C1 (11)

 

3    动力学实验

本实验使用的沉积反应器为 CVI-1200 热壁

反应器[22]。如图 1a 所示，气体流量由各自的质量

流量控制器（MFC）控制，气体经过混气阀均匀混

合后经由导管进入反应器内。反应器内放置圆

柱形石墨模具，其直径为 22 mm，高 80 mm，形成

沉积空间。反应器的入口导管和出口导管直径

为 6 mm，通过锥形入口和出口喷嘴连接到沉积

空间，在石墨模具两端都放置一定厚度的隔热陶

瓷，使得沉积空间温度恒定，确保前驱体有效预

热，如图 1b 所示为等温区设定为 1 223 K 时反应

器内从入口到出口的温度分布曲线。基于该温

度分布曲线，根据文献[20] 报道的裂解反应机理可

估算出本研究实验条件下丙烯进入等温区前的
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停留时间小于 0.1 s，因此丙烯的预裂解对所测沉

积速率影响可控。模具中放置 7 块直径 20 mm，
高 10 mm，A/V 比为 3.45 mm−1 的陶瓷片，用以研

究沉积速率随沿程距离的变化。石英管顶部和

底部各有一个法兰，内有循环水用以冷却气体。

尾气经过冷阱被进一步冷却后由真空泵排出。

沉积实验在等温和等压条件下进行，稳态沉

积速率由连续 15 h 的沉积实验后陶瓷片质量增

加确定。本实验使用丙烯作为源气体，滞留时间

τ 使用等式 (12) 确定。在本实验中，滞留时间均

控制为 τ=1.1 s。 

τ =
VR

Q
T0

T
P
P0

(12)

其中 VR 是沉积空间的体积，Q 是前驱气体体积流

量，T 是实验温度，P 是沉积压力。P0 为大气压力

取 100 kPa，T0 为室温取 298 K。 

4    结果与讨论

Becker 和 Antes 在过去的报道中提出了沉积

速率会随着碳原子数的增大、滞留时间以及沿程

距离的增加而增加[15,24]。本实验沉积速率随沿程

距离的变化如图 2 所示，其实验温度为 1 223 K，
丙烯分压为 3 kPa 至 7 kPa。实验结果再次验证

了该实验条件下随着沿程距离增加而沉积速率

增加的规律，这是由于气相反应中逐渐生成了大

的碳氢化合物气相组分，大分子组分的碳氢比

大，式 (10) 表明沉积速率 r 随着 C/H 增大而增

大。另外，图 2 也显示随着丙烯分压增加，热解

炭沉积速率逐渐增加，符合式 (10) 中沉积速率

r 与 C2 的关系。

1/kK2 y/xk

在入口气体不含 H2 的情况下，分别控制沉

积温度为 1 173、1 198、1 223、1 248、1 273 K，通
入不同分压的 C3H6，得到不同 C3H6 分压下热解

炭的沿程沉积速率，将沿程沉积速率曲线外延至

0 cm 处，得到该丙烯分压的本征沉积速率。根据

理想气体状态方程，可以由 C3H6 分压求出 C3H6

浓度 C2，再对本征沉积速率与 C3H6 浓度取倒数，

绘制出 Γ/r 与 1/C2 的关系曲线，如图 3 所示。可

以看出，本征沉积速率的倒数与 C3H6 浓度的倒数

成线性关系，与式 (10) 中 Γ/r 与 1/C2 的线性关系

相符。随着温度升高，式 (10) 中的 项和

项都减小，在图 3中表现为直线斜率和截距都减小。
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图 1    （a）CVI-1200热壁反应器[22]；（b）等温区设定为 1223 K时反应器内从入口到出口的温度分布曲线

Fig. 1    (a) CVI-1200 hot wall reactor[22]; (b) Temperature profile from inlet to outlet in the reactor when the isothermal zone is set to 1223 K
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图 2    温度为 1223 K，丙烯分压为 3 kPa–7 kPa时，丙烯的沿程沉积速率

Fig. 2    The deposition rate along the path of propylene at a temperature of
1223 K and a partial pressure of propylene of 3 kPa–7 kPa
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为研究 H2 对丙烯本征热解炭沉积速率的影

响，首先控制温度为 1 223 K以及丙烯分压为 3 kPa，
通入分压为 3 kPa～7 kPa 的 H2，研究丙烯的沉积

速率变化。实验结果如图 4 所示，随着 H2 分压的

增加，H2 对丙烯的碳沉积起到了明显抑制作用，

热解炭沉积速率降低。

进一步研究，控制丙烯分压为 7 kPa，温度为

1  173、1  198、1  223、1  248 K，通入分压分别为

3 kPa、4 kPa、5 kPa、6 kPa 和 7 kPa 的 H2，研究丙

烯的沉积速率变化。结果如图 5 所示，随着 H2 分

压的增加，丙烯沉积速率明显降低。这是因为一

方面 H2 抑制了丙烯在气相中的分解，另一方面

H2 占据了部分基底表面的活性位，影响了丙烯在

基底表面的吸附，从而抑制了丙烯的碳沉积。

对图 4 与图 5c 中不同 H2 分压下，丙烯的沿

程沉积速率曲线做外延处理，得到该 H2 分压下

K1/xkK2C2 (1+ yK2C2)/xkK2C2

的丙烯的本征热解炭沉积速率。根据理想气体

状态方程，可以由 H2 分压求出 H2 浓度 C1，再对

本征沉积速率取倒数，绘制出 Γ/r 与 C1 的关系曲

线，如图 6 所示。可以看出，本征沉积速率的倒

数与 H 2 浓度成线性关系 ，与式 (11) 中 Γ /r  与
C1 的线性关系相符。丙烯分压为 7 kPa 时，式

(11) 中的 项和 项都较

小，在图 6中表现为直线斜率和截距都较小。

K1/xkK2C2 (1+ yK2C2)/xkK2C2

对图 5 进行类似的数据处理后，也可以绘制

出 Γ/r 与 C1 的关系曲线，如图 7 所示。可以看

出，在不同的温度下，本征沉积速率的倒数与

H2 浓度依旧表现为线性关系，与式 (11) 中 Γ/r 与

C1 的线性关系相符。随着温度升高，式 (11) 中的

项和 项都减小，在图 7
中表现为直线斜率和截距都减小。
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Fig. 3    The relationship between the reciprocal of deposition rate and the
reciprocal of propylene concentration at temperatures of

1173、1198、1223、1248 and 1273 K
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图 4    温度为 1223 K，丙烯分压为 3 kPa，氢气分压为 3 kPa–7 kPa

时丙烯的沿程沉积速率

Fig. 4    The deposition rate along the path of propylene at a temperature of
1223 K, a partial pressure of propylene of 3 kPa and a partial pressure of

hydrogen of 3 kPa–7 kPa
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图 5    温度为 (a)1173 K，(b)1198 K，(c)1223 K，(d)1248 K，丙烯分压为

7 kPa，氢气分压为 3 kPa–7 kPa时丙烯的沿程沉积速率

Fig. 5    The deposition rate along the path of propylene at a temperature of
(a) 1173 K, (b) 1198 K, (c) 1223 K, (d) 1248 K, a partial pressure of
propylene of 7 kPa and a partial pressure of hydrogen of 3 kPa–7 kPa
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利用图 3 与图 7 中不同沉积温度下各直线

的斜率与截距，定量的计算出了不同温度下 H2

的吸附/解吸附平衡常数 K1，C3H6 的吸附/解吸附

平衡常数  K2 和 C3H6 的本征热解炭沉积速率常

数 k。结果如式 (13，14，15)和图 8所示。 

ln (k) = 17.6256− 177346
R

· 1
T

(13)
 

ln (K1) = 13.2839− 129291
R

· 1
T

(14)
 

ln (K2) = 10.2118− 119730
R

· 1
T

(15)
 

5    结论

碳的 CVI 是指烃类气体在受热分解过程中，

经过复杂的气相反应和表面反应，在多孔预制体

内孔隙表面沉积固体碳的过程，其本质是气-固表

面的多相反应。沉积过程的总体动力学由气相

和表面反应的动力学决定，特别是气相和表面反

应的相互作用。为了更好地研究 C/C 复合材料

CVI 致密化规律，本文扩展了对总括型碳沉积动

力学的理解，提出探求源气体本征沉积速率的方

法，建立了沉积机理模型，推导出了相关沉积动

力学数据计算公式。

针对丙烯气体采用实验验证了该机理，并计

算得到了氢气吸附/解吸附平衡常数、丙烯吸附/
解吸附平衡常数和丙烯的本征热解炭沉积速率

常数等动力学参数。在不通入 H2 时，碳沉积速

率随着丙烯分压的增加、沿程距离的增加、反应

温度的升高而增加。沉积速率的倒数与丙烯浓

度的倒数成线性关系。当通入 H2 时，丙烯分压

为 3 kPa 和 7 kPa 时都表现出了沉积速率随 H2 分

压增加而降低的规律，沉积速率的倒数与 H2 浓

度成线性关系。
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Modeling of pyrolytic carbon deposition from propylene
FANG Wen-fang1, 　YUAN Jing-chao1, 　WANG Meng-qian1, 　PENG Yu-qing1, 　

ZHANG Dan2,*, 　LI Ai-jun1

（1. School of Materials Science and Engineering, Shanghai University, Shanghai 200072, China;

2. School of Mechatronic Engineering and Automation, Shanghai University, Shanghai 200072, China）

Abstract：　The intrinsic  deposition  rate  of  pyrolytic  carbon  from propylene  was  studied  using  a  chemical  vapor  infiltration  hot
wall reactor at partial pressures of propylene from 3 kPa to 7 kPa, temperatures of 1 173 to 1 273 K, and a residence time of 1.1 s.
The effect of the partial pressure of hydrogen on carbon deposition rate at different temperatures was studied at constant propylene
partial pressures. A model of the deposition mechanism of propylene was established. The results show that the propylene deposition
rate increases with increasing partial  pressure,  increased distance along the path and increasing temperature.  Hydrogen inhibits the
deposition. The deposition mechanism model shows that the reciprocal of the propylene deposition rate is linear with the reciprocal
of  the  propylene  concentration,  and  the  reciprocal  of  the  propylene  deposition  rate  is  linear  with  the  hydrogen  concentration.
Comparing the experimental results of propylene deposition rate, the rationality of the model is proved and the kinetic parameters are
calculated.
Key words:  Intrinsic deposition rate；Propylene partial pressure；Hydrogen partial pressure；Deposition Kinetic mechanism
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