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［摘要］　应用有自主权的天然羧酸盐及其改性产品为主要表面活性剂，通过表面活性剂相互作用参数βｍ 测
定，确定复配的非离子表面活性剂。 然后测定复配表面活性剂∕水∕柴油拟三元相图。 从中得到 ３种廉价高
效的－１０＃柴油微乳剂，其中包括少量的燃烧促进剂、十六烷值改进剂和消烟剂。 经台架试验，平均节油率为
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1　前言
全球性的能源短缺与环境恶化日益严重，充分

利用有限能源和开发新能源成为人们关注的焦点。
据北京环保局对大气测试，６８ ％和 ７６ ％来自燃油
燃烧不完全。 为此，控制机动车尾气等有害物质的
排放，保护人类赖以生存的自然环境是人类目前亟
待解决的问题。 石油资源作为燃料用于农业、工业、
交通、国防等领域，它们在各种发动机中均都存在燃
烧不完全问题

［ １］ 。 燃油若燃烧不完全，会形成积碳
和有害气体进行排放。 每年空气污染造成的经济损
失达千亿元。 因此，世界各国不断开展节能环保的
新技术研究。 近来最受人们关注的是燃油中微乳化
掺水技术

［２］ 。
微乳化掺水技术就是向燃油中加入乳化剂水溶

液，以形成油包水型的燃油微乳液。 在国外，该技术
在 ２０ 世纪 ５０ 年代就已开始，２０ 世纪 ６０ 年代用于
锅炉燃料。 该产品一般含水 ２０ ％，加入 ４ ％ ～６ ％
乳化剂，稳定性二个月左右［３］ 。 ２００２ 年，在美国加
利福尼亚州硅谷的 Ｈ２ ＯＩＬ 公司的美藉华人宋世雄
研制出一种 Ｆ２ －２１ 汽柴油掺水微乳化剂。 Ｆ２ －２１
是一种淡黄色、透明、气味不大、有一定黏度的水溶

液。 把它加入汽／柴油中，以直径为 １０ ～２０ ｎｍ 水滴
均匀分散在其中，形成油包水（Ｗ／Ｏ） 型的汽／柴油
微乳液，这种体系是透明的、热力学稳定体系。 这项
技术在美国、日本、意大利、新加坡等国推广，在环保
和节油方面发挥了积极作用。

在中国，燃油掺水乳化技术起步较晚，近十几年
才受到人们重视。 获得燃油掺水乳化剂专利的有
ＣＮ１１１６６４９Ａ， ＣＮ１１２１１０５Ａ， ＣＮ１１２８２８６Ａ，
ＣＮ１１２９２４８Ａ， ＣＮ１１３４４４６Ａ， ＣＮ１１３９６９６Ａ 等

［４，５］ 。
这些专利技术公开化的乳化剂组成和使用方法基本

相似，其共同点有以下几个方面。
１）加入表面活性剂总量为 ４ ％ ～５ ％，非离子

表面活性剂为主体达 ８０ ％，其中含有聚氧乙烯醚基
团；

２）加入 １ ％ ～２ ％助表面活性剂，其目的是为
了提高燃油的增溶水量和提高乳状液的稳定性；

３）加入一些低沸点极性有机物，以便降低点火
温度；

４）加阴离子表面活性复配，提高乳化性能，降
低乳化剂的成本。

由于上述乳化剂产品得到的柴油乳状液，是牛
奶状液体，属于热力学不稳定体系，稳定性为 １ ～２
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个月，为此限止它们的使用和推广［ ６ ～８］ 。
燃油微乳化研究近几年国内也有报道，由于微

乳化剂成本过高而难推广。 本课题组开发思路：ａ．
以具 有 自 主 权 的、 价 廉 的 天 然 羧 酸 盐 （ ＺＬ．
９６１０９０１５．４）为主剂；ｂ．结合胶体化学的优势，在研
究方法中测定表面活性剂相互作用参数和测定微乳

剂、燃油、水的拟三元相图；ｃ．在 Ｗ／Ｏ 微乳区域内
开展正交试验设计，筛选廉价高效的燃油微乳剂
配方。
2　W／O型柴油微乳剂的开发
2．1　表面活性剂体系之间相互作用的参数测定

两种表面活性剂相互作用参数 βm：
βm ＝ｌｎ（ ｃｍｃ１２· x１

ｃｍｃ１· x１ｍ
） x２

２ｍ ＝ｌｎ（ ｃｍｃ１２· x２
ｃｍｃ２· x２ｍ

） x２
１ｍ （１）

其中，
ｃｍｃ１—表面活性剂一的临界胶束浓度；
ｃｍｃ２—表面活性剂二的临界胶束浓度；
ｃｍｃ１２—混合表面活性剂溶液的临界胶束浓度；
x１—溶液中表面活性剂一的摩尔分数；
x２—溶液中表面活性剂二的摩尔分数；
x１ｍ—胶团中表面活性剂一的摩尔分数；
x２ｍ—胶团中表面活性剂二的摩尔分数。
由于天然羧酸盐是一种混合物，为此试验时选

市售产品十二烷基羧酸钠和油酸钠，重结晶后使用。
实测结果按式（１）计算，得到数值见表 １。

表 1　两种表面活性剂作用参数
Table 1　Interaction parameter of two surfactants

表面活性剂 βm 值

Ｃ１１ ＣＯＯＮａ ＋ ＡＳ（十二烷基磺酸钠） －０．５５
Ｃ１７ ＣＯＯＮａ ＋ ＡＳ（十二烷基磺酸钠） －１．６６

Ｃ１７ ＣＯＯＮａ ＋ Ｃ１２ （ ＥＯ） ８ －４．０２
Ｃ１７ ＣＯＯＮａ ＋Ｃ１２ ＴＡＢ －９．０８

βm 的绝对值越大，说明两者相互作用越大。 从
表 １ 可看出，与 ＡＳ（十二烷基磺酸钠）相互作用时，
Ｃ１７ ＣＯＯＮａ 的 βm 的绝对值比 Ｃ１１ ＣＯＯＮａ 的大。
Ｃ１７ ＣＯＯＮａ与 Ｃ１２ （ＥＯ） ８ 或 Ｃ１２ ＴＡＢ 表面活性剂的相
互作用更大。 说明长链的天然羧酸盐与其他表面活
性剂复配时，有很好的相互作用。
2．2　柴油微乳液组成的确定

众所周知，离子型表面活性剂形成微乳液时，通
常需加助表面活性剂，即中碳链的醇、有机酸、有机
胺

［９］ 。 以油酸钠作表面活性剂时，加入各种分子量

的醇时，形成的微乳液面积和最大增溶水量列于表
２。 在相同大小的拟三元相图中，若研究体系在相图
中微乳液区域越大，说明越容易形成微乳液，对实际
应用就越方便。 为了比较不同醇形成微乳液面积，
在此作相对比较，所以定乙醇为助表面活性剂时微
乳液面积为 １．０，其他的面积与之比较而得。

表 2　不同醇体系的微乳液面积和最大增水量
Table 2　Microemulsion area and water content of the

maximal solubilization for different system
助表面活性剂 微乳液相对面积 最大增容水量 ／％

乙醇 １．０ ８．０
正丙醇 ４．０ １２．５
正丁醇 １１．７ ２７．５
正己醇 ４．８ １８．０
正戊醇 ７．８ ２１．５
正己醇 ４．８ １８．０

由表 ２ 可知，正丁醇的微乳液面积和最大增水
量比其他几种醇都大，说明正丁醇是一种较好的助
表面活性剂，但是正丁醇价格较贵，还有异味，为此
筛选其他助表面活性剂。

以具有发明专利的天然羧酸盐为主要表面活性

剂，以油酸为助表面活性剂和辛烷为油相得到图 １。

图 1　烷基羧酸盐 SDC／油酸／
正辛烷／水拟三元相图

Fig．1　Pseudo －ternary phase diagram of
nature carboxylate／oleic acid／n－octane／water

图 １ 中，Ｏ／Ｗ 为水包油型微乳液； Ｗ／Ｏ 为油包
水微乳液；ＨＣ 为六角状溶致液晶；ＬＣ 为层状溶致液
晶；其余为二相区。

图 ２ 是以天然羧酸盐和非离子表面活性剂复
配，其中 ＦＢＢ 是笔者研制的天然羧酸改性非离子表
面活性剂。 助剂包括燃烧促进剂、十六烷值改进剂
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和消烟剂等。 很显然，图 ２ 中 Ｗ／Ｏ 微乳液面积比图
一大三倍多，这样配方选择的余地大。 在图 ２ 中作
水顶角到三角形对边 Ａ 点的一条穿过微乳液区域
的直线，在这条线上选择了 ３ 个点，作为柴油微乳剂
配方的组成。

（点ⅰ）含水 １０．０ ％柴油微乳液组成：柴油
８２．５ ％，纯净水 １０ ％， ＳＤＣ 等复配表面活性剂
４．２ ％，复配助表面活性剂和助剂 ３．３ ％。

（点ⅱ）含水 １３．０ ％柴油微乳液组成：柴油
７９．５ ％，纯净水 １３ ％， ＳＤＣ 等复配表面活性剂
４．６ ％，复配助表面活性剂和助剂 ３．６ ％。

（点ⅲ）含水 １６．０ ％柴油微乳液组成：柴油
７５．０ ％，纯净水 １６．０ ％，ＳＤＣ（天然羧酸盐）等复配
表面活性剂 ５．０ ％，复配助表面活性剂和助剂
４．０ ％。

图 2　柴油／水／复配表面活性剂
和助剂的拟三元相图

Fig．2　Pseudo －ternary phase diagram of
compounded surfactants， oleic acid ／water／diesel oil

2．3　动态激光光散射测定 W／O 微乳液滴粒径
以含水 １３．０ ％柴油微乳液组成为例，应用动态

光散射仪 （型号 ＢＩ—３００ｓｍ Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ
Ｈｏｌｔｓｖｉｌｌｅ，ＮＹ）。 先使柴油微乳液样品透过０．５ μｍ
的半透膜过滤。 然后在 ２５ ℃，操作波长５３２ ｎｍ，散
射角 ９０°的条件下，测定得到 Ｗ／Ｏ 微乳液滴属于单
分散体系，其平均粒径为 １０６．０ ｎｍ。 图 ３ 为Ｗ／Ｏ 微
乳液滴示意图。
3　掺水微乳化柴油性能评价
3．1　微乳剂产品物理化学性质

外观：浅黄色黏稠流体；密度：１．３２ ｇ／ｍＬ；黏度：
１ ４００ ｍＰａ· ｓ（１５ ℃）；ｐＨ：　８ ～９。

图 3　W／O微乳液滴示意图
Fig．3　Schematic diagram for the

drop of W／O microemulsion

3．2　微乳化柴油的性能评价参数
１） 节油率

Zｒ ＝b －b′
b ×１００ ％

式中， b 为柴油机燃用纯柴油的燃料 消耗 率
（ｇ／ｋＷ· ｈ）；b′为从掺水乳化燃料中扣除水和所有
添加剂后的柴油机消耗率，即乳化燃料消耗率乘以
乳化燃料的含柴油百分比（ｇ／ｋＷ· ｈ）。

２） 有效热效率的变化率
ηe ＝ ３．６

b· Hｕ
×１０５ ％

式中，b 为燃料消耗率（ ｇ／ｋＷ· ｈ）； Hｕ 为燃料低热

值 （ＭＪ／ｋｇ）。
3．3　负荷特性试验

选用表 ３ 所列两种组成的微乳柴油，开展负荷
特性试验，得出节油率和有效热效率并与纯柴油进
行对比。

表 3　微乳化柴油组成
Table 3　The composition of microemulsified diesel oil

序号
－１０＃柴油
含量（ｗｔ ％） 水含量／％ 添加剂总量／％

１ 号 ８１．２ １１．３ ７．５
２ 号 ７７．５ １３．５ ９．０

表 ４ 为 ２ ０００ ｒ／ｍｉｎ 负荷下，不同功率下的消耗
柴油率，表 ５ 为不同工况时有效热效率的变化。 由
表 ４ 知，１ 号配方组成的柴油微乳液在不同功率下
的节油率平均在 １９．０ ％，而 ２ 号的节油率平均值为
２２．０ ％。 并且在相同功率下，２ 号柴油微乳液的节
油率比 １ 号的都要高。 从表 ５ 可看出，功率相同时，
２ 号微乳柴油的有效热效率的变化比 １ 号的大。 这
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说明 ２ 号微乳柴油的各项性能指标较 １ 号高。
表 4　2 000 r／min负荷下，不同功率下的消耗柴油率

Table 4　The consumption rate of diesel oil
at 2 000 r／min for different power

有效功率 １．９ ３．８ ５．７ ７．６ ９．５ １０．４
－１０＃ ｂ ４０７．４ ２８３．６ ２４８．７ ２４０．５ ２５１．２ ２５６．３
１ 号 ｂ ４６７．７ ３１８．８ ２８５．６ ２７８．１ ２８６．１ ———

ｂ’ ３７９．８ ２５８．２ ２３１．９ ２２５．８ ２２５．８ ———
Ｚｆ ／％ １８．８ １９．０ １８．８ １８．８ ２１．１ ———

２ 号 ｂ ４７９．５ ３２６．１ ２８７．０ ２７７．８ ２７６．２ ２９８．０
ｂ’ ３７１．６ ２５２．７ ２２２．４ ２１５．３ ２１４．１ ２３１．０

Ｚｆ ／％ ２０．９ ２２．５ ２２．５ ２２．５ ２２．５ ２２．５

表 5　不同工况时有效热效率的变化
Table 5　Variation of thermal efficiency

at different work conditions
有效功率 １．９ ３．８ ５．７ ７．６ ９．５ １０．４

－１０＃ ｂ（ｇ／ｋＷ· ｈ） ４０７．４ ２８３．６ ２４７．８ ２４０．５ ２５１．２ ２５６．３
ηｅ ／％ ２０．８ ２９．９ ３４．２ ３５．２ ３３．７ ３３．１
１ 号 ｂ（ｇ／ｋＷ· ｈ） ３７９．８ ２５８．２ ２３１．９ ２２５．８ ２２５．８ ———
ηｅ ／％ ２７．５ ４０．４ ４５．０ ４６．２ ４６．２ ———

△η ３２．２ ３５．１ ３１．５ ３１．２ ３７．１ ———
２ 号 ｂ（ｇ／ｋＷ· ｈ） ３７１．６ ２５２．７ ２２２．４ ２１５．３ ２１４．１ ２３１．０

ηｅ ／％ ２９．５ ４３．３ ４９．２ ５０．８ ５１．１ ４７．４
△η ４１．８ ４４．８ ４３．９ ４４．３ ５１．６ ４３．２

3．4　排放特性测试
当发动机转速 ２ ０００ ｒ／ｍｉｎ 时，在不同工况时，

１ 号和 ２ 号配方两种微乳柴油 ＮＯｘ排放量分别平均
下降 ２９．８ ％和 ３７．２ ％。
3．5　道路试验

使用 ２ 号微乳柴油，根据汽车道路试验方法通
则枟ＧＢ／ＴＩ２５３４０ －９０枠，要求驾驶员开车与柴油对
比，得到半定量结果：

１）在动力上，两者没有差别；
２）低档，中速行驶，耗油体积略高；
３）跑长途或重载情况下，耗油体积差不多，但

是都省钱；
４）从环保的角度讲，在各种工况条件下，排气

无黑烟，确实减少对大气的污染。
4　节油机理分析

一般在汽缸中喷入燃油的粒径为几十至几百

μｍ。 当柴油中加入微乳化剂后，据初步计算，每毫

升燃油中含有 １．１ ×１０１５ ～２．２ ×１０１５
个微球。 这样

每滴燃油中含有几个或数十个小水滴。 当含有纳米
水滴的燃油被喷入汽缸后，由于水的沸点（１００ ℃）
和燃油沸点（１３０ ℃）有一个温度差，即水先沸腾汽
化，燃油后汽化。 初步计算汽化物生成时间为
１０ －４ ｓ，膨胀体积为 １ ０００ 倍，其效果相当于一次极
小爆炸。 无数小微球形成二次雾化，加大空气和油
雾的接触面积，提高发动机的燃烧效率，增强了发动
机动力，节省了燃料。 另外，雾化越充分，燃烧越完
全，排放物中污染就越少，降低了 ＮＯＸ ，ＣＯ 的排放
量和冒黑烟现象。
5　结语

应用有自主权的天然羧酸盐表面活性剂为微乳

化剂主剂，自发形成含水 １０ ％ ～１６ ％的 Ｗ／Ｏ 型微
乳化柴油， 含表面活性剂 ５ ％ ～７ ％。 通过台架试
验，２ 号微乳化柴油在 ２ ０００ ｒ／ｍｉｎ 时各种工况的平
均节油率为 ２２ ％；其有效热效率平均提高 ４０ ％，
ＮＯｘ 排放下降 ３０ ％，大大优于乳化柴油。 通过机动
车道路行驶试验，采用对比方法在相同工况条件下，
一致认为既节油又省钱。 ２００７ 年 １２ 月计算以天然
羧酸盐表面活性剂为微乳剂主剂，每吨柴油微乳化
剂价格为 ６ ９００ 元／ｔ。 并能生产微乳柴油 １１．１ ｔ。
每吨 ２ 号微乳化柴油可节省 ５００ 元左右。 目前，笔
者正在开发把秸秆油加入到微乳化柴油中去。 因
此，这种微乳化剂有很好的开发及应用前景。
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