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Методом инфракрасной спектроскопии исследовано строение микроэмульсии из поверхностно активного

вещества (олеата аммония), капель воды с линейными размерами 1−3 µm и дизельного топлива. Уста-

новлено, что в микроэмульсии молекулы олеата аммония диссоциированы на положительно заряженный

ион NH+
4 и отрицательно заряженный ион остальной части молекулы, который вступает в водородную связь

с молекулами воды. Это способствует увеличению скорости испарения воды и приводит к более полному

сгоранию дизельного топлива. В результате уменьшается концентрация экологически опасных оксидов азота

и частицы сажи в отработавших газах дизельного двигателя.

Отработавшие газы автомобильного транспорта за-

грязняют атмосферный воздух городов и являются тех-

ногенной причиной изменения климата на нашей пла-

нете [1]. По данным Всемирной организации здраво-

охранения наибольшую угрозу для людей представляют

выбросы с отработавшими газами дизельных двигателей

оксидов азота (NOx ) и частиц сажи [1]. Первые являются

продуктами окисления азота, содержащегося в воздухе и

моторном топливе, а вторые — его неполного сгорания

в цилиндрах двигателя [2].
Известно, что для ингибирования образования частиц

сажи и оксидов азота во фронте пламени может приме-

няться балластирование топлива водой в форме микро-

эмульсии [3–5]. Для стабилизации таких водотопливных

микроэмульсий (ВТМЭ) при хранении применяются

поверхностно активные вещества (ПАВ). Использование

стабилизированных ВТМЭ приобретает особую актуаль-

ность в связи с ужесточением экологических требований

к дизелям — IMO (Tier-3).
Обычно при приготовлении ВТМЭ ПАВ вводится в

дизельное топливо [3], что не всегда удобно в условиях

эксплуатации. Нами разработана новая технология фор-

мирования ВТМЭ [4], при которой ПАВ предварительно

вводится в малый объем воды с образованием колло-

идной системы, а затем перемешивается с дизельным

топливом в специальном устройстве (виброкавитацион-
ном гомогенизаторе). Они получили название ВТМЭ

обратного типа.

В последние годы нами предприняты попытки улуч-

шить эксплуатационные характеристики таких ВТМЭ

путем добавления новых ПАВ. Так, нами впервые были

синтезированы ПАВ с названием АМФОРА на основе

олеата натрия. Результаты исследования строения этих

эмульсий описаны в [5]. В настоящей работе приводятся

результаты исследования ВТМЭ обратного типа на ос-

нове олеата аммония. Это новый тип маслорастворимых

ПАВ, отличительной особенностью которых является

то, что в процессе направленного синтеза образует-

ся равновесная смесь неионогенных (малополярных) и

маслорастворимых ионогенных ПАВ (более полярных).
Изменяя соотношение компонентов при синтезе, можно

регулировать относительные количества неионогенных

и ионогенных ПАВ, получаемых в смеси, а следова-

тельно, общую степень полярности коллоидной жидкой

системы.

В настоящей работе приводятся результаты исследо-

вания структуры нового ПАВ методом инфракрасной

(ИК) спектроскопии.

Методика эксперимента

Исследовалось строение следующих жидкостей: олеа-

та аммония (СН3(СН2)7СН = СН(СН2)7СООNH4), со-

держащего 20% вес. воды, и образца, состояще-

го из смеси воды (30% вес.), дизельного топлива

Diesel LK 3(68% вес.) и олеата аммония (2%вес.). Раз-
мер капель воды в олеате аммония и дизельном топливе

составлял ∼ 3µm.

Исследуемые образцы помещали в кюветы с окош-

ками из фтористого кальция, которые устанавливали в

кюветное отделение фурье-спектрометра IR-21
”
Prestige“

и записывали ИК-спектры поглощения.

Строение ПАВ и ВТМЭ

На рис. 1 представлен фрагмент ИК-спектра погло-

щения олеата аммония, содержащего 20% вес. воды, в

области 1500−1800 cm−1. В этой области наблюдаются
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Рис. 1. Спектр поглощения олеата аммония в области

1500−1800 cm−1 .

A
b
s
o
r
b
a
n
c
e

Wavenumber, cm–1

3200 3400 3600 3800
0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

H O2

AMDM.95

VTE.DT.AMDM.95

1
2 3

Рис. 2. Спектр поглощения воды: 1 — чистая, 2 — в олеате

аммония, 3 — в ВТМЭ.

две интенсивных полосы 1620 и 1740 cm−1. Они при-

писаны валентным колебаниям группировок — COO и

C = O-связей в олеате аммония [6]. На длинноволновом

крыле видны слабые полосы — 1559 и 1716 cm−1. Они

приписаны колебаниям группировок COO− и C = O в

ионе олеата аммония, связанного водородными связями

с молекулами воды [6]. Существование этих полос пока-

зывает, что олеат аммония в воде диссоциирует на два

иона: (СН3(СН2)7СН = СН(СН2)7СОО
− и NH+

4 .

На рис. 2 приведена полоса поглощения, приписанная

валентным колебаниям O−H-связей в молекулах воды,

содержащейся в олеате аммония. Для сравнения на этом

же рисунке приведена полоса поглощения чистой воды.

Видно, в спектре воды волновое число максимума поло-

сы смещается в сторону низких частот на ∼ 40 cm−1.

Известно [7,8], что при увеличении прочности водо-

родных связей частота колебаний O−H-связей уменьша-

ется. Поэтому уменьшение волнового числа максимума

полосы означает, что прочность водородных связей меж-

ду молекулами воды, содержащейся в олеате аммония,

увеличивается. Такие молекулы располагаются в поверх-

ностном слое капель воды. В результате капли воды
оказываются покрытыми

”
рубашкой“ из ионов олеата

аммония. Одновременно ширина полосы (на половине

величины поглощения в максимуме) уменьшается с 440

до 220 cm−1. Это показывает, что разброс прочности

водородных связей внутри капель воды, окруженных

олеатом аммония, уменьшается в ∼ 2 раза. Как уже

упоминалось, размер капель воды составляет ∼ 3µm, а

ее молекул — ∼ 0, 276 nm [8], т. е. в 103 раз меньше.

Следовательно, образование водородных связей между

молекулами воды, расположенными на поверхности ка-

пель, изменяет прочность водородных связей во всем их

объеме на расстояниях, превышающих размер молекул

в ∼ 103 раз.

На рис. 2 показана полоса поглощения, приписан-

ная валентным колебаниям молекул воды, в дизельном

топливе. Из его рассмотрения следует, что в отличие

от раствора воды в олеате аммония волновое число

максимума полосы в спектрах чистой воды и воды в

дизельном топливе совпадает. Ширина полосы в спектре

топлива составляет ∼ 380 сm−1. Это показывает, что

разброс прочности водородных связей внутри капель

воды в образце дизельного топлива меньше, чем в воде,

но больше, чем олеате аммония. Вероятно, эти эффекты

вызваны диффузией молекул углеводородов дизельного

топлива внутрь
”
рубашки“ из молекул олеата. В резуль-

тате нарушается регулярное расположение молекул оле-

ата аммония вокруг капель, что приводит к увеличению

разброса прочности водородных связей и появлению

молекул воды слабо связанных между собой. Скорость

испарения таких молекул в камерах сгорания дизелей

должна возрастать, что должно приводить к локальным

охлаждениям фронтальных участков пламени и более

полному сгоранию дизельного топлива.

Поэтому ожидалось, что концентрация опасных ве-

ществ — NOx и сажи в отработавших газах будет умень-

шаться. Чтобы проверить эти выводы, были проведены

стендовые испытания дизельного двигателя, использую-

щего в качестве топлива ВТМЭ.

Влияние ВТМЭ на выброс NOx и частиц
сажи

Испытания выполнялись на дизельном двигателе воз-

душного охлаждения D120 (2C10, 5/12, 0) общего кон-

структорского исполнения в соответствии с требования-

ми Правил № 49 Европейской Экономической Комиссии

ООН–UNECE Regulation № 49 и технического регла-

мента Евразийского Союза TR CU 018/2011.

Для измерения концентрации NOx в отработавших

газах использовали газоаналитическую систему модели

gas GS–ASGA–T, а частиц сажи — opacimeter MK-3

фирмы
”
Hartridg“. Измерения показали, что при исполь-

зовании ВТМЭ концентрация NOx в отработавших газах

уменьшается в 2–3 раза, а частиц сажи — от 2 до 4 раз.
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Заключение

Под влиянием углеводородов, входящих в состав ди-

зельного топлива, разброс прочности водородных связей

внутри капель воды ВТМЭ, окруженных олеатом аммо-

ния, увеличивается. В условиях диффузионного сгорания

это приводит к интенсивному испарению воды во фронте

пламени и тем самым ингибированию процессов образо-

вания экологически опасных веществ оксидов азота и

частиц сажи.
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