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酶法改性环氧大豆油的流变学与摩擦学性能研究

向　檬，潘树鑫，王　癑，姜　鹏，张大斌，曹　阳

（贵州大学 机械工程学院，贵阳 ５５００２５）

摘要：为扩大大豆油的应用范围，采用脂肪酶Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５催化大豆油环氧化改性合成环氧大豆油，
对环氧大豆油进行了红外光谱和核磁共振氢谱表征，并考察其流变学和摩擦学性能。结果表明：成

功合成了环氧大豆油；相较于大豆油，环氧大豆油的黏度指数增大，黏温性能更优异；相较于矿物润

滑油和大豆油，环氧大豆油的平均摩擦系数及磨损体积减少率分别为２１．６％、１７．０％和７１．２％、
６４．９％，减摩抗磨性能显著提升。环氧大豆油可在摩擦表面形成致密、厚实的物理化学吸附膜，从
而有效减摩抗磨，提高润滑性。
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　　据统计，全世界近１／３的能量因摩擦损耗，一半
以上的机器零部件因磨损而失效［１］。机械行业通

常使用润滑油缓解机器零部件的磨损。目前，食品

机械行业广泛使用的润滑油为矿物润滑油，但矿物

润滑油与环境相容性极差，对人体健康有极大危

害［２］。大豆油（ＳＯ）具有可生物降解、环境友好和可
再生等优点，是一种潜在的绿色高效润滑基础

油［３］，因此可将其作为食品机械行业中矿物润滑油

的替代品，但ＳＯ中含有大量 Ｃ Ｃ以及与邻位官
能团相连的碳原子上的 β氢原子，导致其氧化安定
性和低温流动性较差，限制了其应用范围。

环氧化改性可改善 ＳＯ的氧化安定性，目前已
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用于ＳＯ基润滑油的制备，如：Ｂｏｒｕｇａｄｄａ等［４］以强

酸性离子交换树脂催化以 ＳＯ为主要成分的餐饮废
油脂进行非均相酯交换，得到一种可生物降解的润

滑油；彭元怀等［５］采用强酸性阳离子交换树脂催化

ＳＯ合成环氧大豆油（ＥＳＯ），得到淡黄色黏稠状透明
润滑油。近年来，脂肪酶因反应选择性高、条件温

和、绿色环保，成为植物油环氧化改性方法的新方

向，如甄曰菊等［６］开发出一种以假丝酵母９９－１２５
脂肪酶催化ＳＯ制备ＥＳＯ的方法。

流变学性能及摩擦性能是润滑油的两个重要指

标。国内外许多学者对环氧植物油的流变学和摩擦

学性能开展了相关研究，如：张强［７］对菜籽油进行

环氧化改性，发现环氧菜籽油黏度增加，黏度指数增

大，抗磨性能提高；李清华等［８］考察了烷基链结构

对环氧植物油流变学和摩擦学性能的影响，发现烷

基链越长，抗磨性能越差；Ｌａ等［９］对植物油进行环

氧化改性，发现植物油饱和度和环氧化程度越高，黏

度越大，抗磨性能越好。目前，关于将以脂肪酶催化

改性制备的 ＥＳＯ用于润滑油的流变学性能及摩擦
性能研究相对较少。

本文以脂肪酶 Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５为催化剂，对 ＳＯ进
行改性制备ＥＳＯ，考察其流变学及摩擦学性能，为研
发环境友好型高效食用油基润滑剂提供一种新

思路。

１　材料与方法
１．１　实验材料

大豆油（ＳＯ），一级，山东香满园粮油有限公司；
合成基础油（ＰＡＯ），山东李斯特润滑油科技有限公
司；Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５脂肪酶（７０００ＰＬＵ／ｇ），丹麦诺维信
公司；硬脂酸（ＡＲ）、无水碳酸钠（ＡＲ），上海迈瑞尔
化学技术有限公司；过氧化氢溶液（３０％水溶液），
重庆川东化工（集团）有限公司；Ｎａ２ＣＯ３溶液、正己
烷（ＡＲ），上海麦克林生化科技有限公司；石油醚
（ＡＲ），国药集团化学试剂有限公司。
２ＸＺ－２型旋片式真空泵，北京中兴伟业仪器有限

公司；ＢＳ２１０ｓ型电子天平，赛多利斯天平（北京）有限公
司；ＧＴＫ－１９－１０３０型三维白光干涉仪，美国Ｂｒｕｋｅｒ公
司；博纳ＳＨＡ－Ｂ水浴振荡器，武汉格莱莫检测设备
有限公司；ＪＰ－１２０Ｓ数控台式超声波清洗机，深圳
洁盟设备有限公司；ＴｅｓｃａｎＭｉｒａ４型扫描电子显微
镜，Ｔｅｓｃａｎ中国有限公司；ＲｔｅｃＭＦＴ－５０００摩擦磨
损试验机，德可纳利（上海）仪器有限公司；Ｂｒｕｋｅｒ
ＡｖａｎｃｅＮＥＯ６００核磁共振仪，Ｂｒｕｋｅｒ磁共振事业部；
ＤＨＲ－２旋转流变仪，美国 ＴＡ沃特斯公司；Ｘ射线
能谱仪。

１．２　实验方法
１．２．１　酶法改性环氧大豆油（ＥＳＯ）的制备

称取３０ｇＳＯ于２５０ｍＬ的三口烧瓶中，依次加
入２．０ｇ硬脂酸、０．９ｇＮｏｖｏｚｙｍ４３５脂肪酶以及
９０ｍＬ正己烷，将三口烧瓶置于水浴振荡器中，振荡
升温至４０℃，滴加５０ｍＬ３０％的过氧化氢溶液（在
２５ｍｉｎ内分５次完成滴加），恒温反应１０ｈ，反应完
成后加入过量的碳酸钠溶液中和硬脂酸，将混合物

倒入真空抽滤瓶中抽滤，滤液转移至分液漏斗中，用

４０℃热水水洗至中性后，使用减压蒸馏仪除去溶剂
正己烷和残留的水分，得到ＥＳＯ。
１．２．２　结构表征
１．２．２．１　傅里叶变换红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）分析

采用溴化钾压片法进行红外光谱检测，红外光

谱扫描范围为５００～４０００ｃｍ－１。
１．２．２．２　核磁共振氢谱（１Ｈ－ＮＭＲ）分析

使用氘代氯仿（ＣＤＣｌ３）溶解油样，采用核磁共
振仪进行 １Ｈ－ＮＭＲ分析，分析条件：以四甲基硅烷
（ＴＭＳ）为内标，样品出峰化学位移（δ）范围１～９，常
温，共振频率４００ＭＨｚ。
１．２．３　性能测试
１．２．３．１　流变学性能

采用ＤＨＲ－２旋转流变仪检测油样的流变学性
能，绘制黏温曲线和剪切应力 －剪切速率曲线。黏
温曲线实验条件：使用６０ｍｍ平板，剪切速率５０ｓ－１，
温度变化范围０～１１０℃，升温速率５℃／ｍｉｎ，稳态模
式。剪切应力 －剪切速率曲线实验条件：使用
６０ｍｍ平板，剪切速率范围 ０．１～１０００ｓ－１，温度
２５℃，稳态模式。
１．２．３．２　摩擦学性能

以ＰＡＯ和 ＥＳＯ为对照，采用 ＲｔｅｃＭＦＴ－５０００
摩擦磨损试验机进行摩擦实验，试验机上钢球与下

板材质均为３０４不锈钢，接触方式为球－板式，钢球
直径为５ｍｍ，下板规格为３０ｍｍ×１５ｍｍ×４ｍｍ，
两者硬度均为７５ＨＲＢ，钢球表面粗糙度（Ｒａ）小于
３０ｎｍ，下板表面粗糙度（Ｒａ）小于１００ｎｍ。实验条
件：测试温度（２５±５）℃，相对湿度（４０±１０）％，法
向载荷１５０Ｎ，频率１Ｈｚ，试验时间６０ｍｉｎ，往复行
程２ｍｍ。记录往复运动过程中摩擦系数的动态变
化曲线。摩擦实验后的钢板先后用石油醚、无水乙

醇清洗，去除磨痕表面的物理吸附物，采用三维白光

干涉仪观测下钢板磨痕表面的三维形貌，并绘制磨

痕截面轮廓曲线。利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观
测钢板磨痕的微观形貌，利用 Ｘ射线能谱仪分析特
征元素含量。
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２　结果与讨论
２．１　结构表征
２．１．１　ＦＴ－ＩＲ

ＳＯ和ＥＳＯ的ＦＴ－ＩＲ谱图见图１。

图１　ＳＯ和ＥＳＯ的ＦＴ－ＩＲ谱图

　　如图１所示：３００６．９ｃｍ－１附近为 Ｃ Ｃ上的
Ｃ—Ｈ键伸缩振动峰，ＥＳＯ在此峰附近的强度较 ＳＯ
明显减弱，表明 ＥＳＯ的 Ｃ Ｃ含量降低；８５２．４
ｃｍ－１附近为环氧基团的伸缩振动吸收峰，ＥＳＯ在此
峰附近有较强的新峰生成，说明 ＳＯ的 Ｃ Ｃ成功断
裂生成环氧基团且效果比较明显；ＥＳＯ在１７０６．４
ｃｍ－１处出现了酮基的振动吸收峰，可能是环氧化副
产物———链状饱和酮［１０］。另外，ＥＳＯ在８２１．４ｃｍ－１

处也出现了环氧基团的特征吸收峰，说明 ＥＳＯ分子
链具有空间位阻效应，导致环氧基团形成氢键时其

特征吸收频率向低波数位移［１０］。

２．１．２　１Ｈ－ＮＭＲ
图２为ＳＯ和ＥＳＯ的１Ｈ－ＮＭＲ谱图。

图２　ＳＯ和ＥＳＯ的１Ｈ－ＮＭＲ谱图

　　由图２可知，ＳＯ在δ５．３４附近有较强的特征吸
收峰，这是 Ｃ Ｃ上Ｈ的化学位移，而ＥＳＯ在δ５．３４
附近峰值不高，呈明显减弱的现象，说明 ＳＯ中的
Ｃ Ｃ已经参与了环氧化反应，使 Ｃ Ｃ的含量减
少。在δ２．９０附近为环氧基团中碳上 Ｈ的化学位
移，ＳＯ在此处附近没有该基团的特征吸收峰，而
ＥＳＯ在此处出现了明显的特征吸收峰，推测 Ｃ Ｃ
已经转化为环氧基团［１０］。此外，ＳＯ在 δ２．１０附近
出现了较强的 Ｃ Ｃ相邻的亚甲基 Ｈ的特征吸收
峰，而在 ＥＳＯ图谱中此位置的特征吸收峰显著减
弱，同时ＥＳＯ在δ１．５５附近出现了一个新的较明显
的特征吸收峰，推测 Ｃ Ｃ被环氧化后，与之相邻的

亚甲基Ｈ的化学位移向低场移动［１１］。

ＦＴ－ＩＲ和１Ｈ－ＮＭＲ结果表明，ＳＯ分子结构中
的 Ｃ Ｃ参与环氧化反应并转化为环氧基团。
２．２　性能测试
２．２．１　流变学性能

图３为ＳＯ和ＥＳＯ的黏温曲线。

图３　ＳＯ和ＥＳＯ的黏温曲线

　　由图３可知，随温度升高，２种油样黏度均呈先
指数降低而后稳定的变化趋势，这是因为油样在较

低温度下分子间作用力较强，黏度较高，随着温度的

升高，分子间运动加快，分子间隙增大，导致黏度降

低［１２］。相同温度下ＥＳＯ的黏度比 ＳＯ高，可能是改
性使化学结构发生了改变［１３］。

黏度指数反映润滑剂对温度的敏感程度，其值

越高，润滑剂黏温性能越好［１４］。表１为 ＳＯ和 ＥＳＯ
的黏度指数。

表１　ＳＯ和ＥＳＯ黏度指数

样品
运动黏度／（ｍｍ２／ｓ）
４０℃ １００℃

黏度指数（ＶＩ）

ＳＯ ２３．５ ５．６ １９２
ＥＳＯ ２８．５ ７．４ ２４５

　　由表１可知，ＥＳＯ黏度指数较ＳＯ更高，为２４５，
表明ＥＳＯ对温度敏感程度更低，黏温性能更优异，
在实际工况条件下，即使工作环境温度发生变化，仍

然能够确保有效润滑［１４］。

图４为２５℃恒温条件下 ＳＯ和 ＥＳＯ的剪切应
力－剪切速率曲线。

图４　ＳＯ和ＥＳＯ的剪切应力－剪切速率曲线

由图４可知，ＳＯ和 ＥＳＯ的剪切应力均随剪切
速率的增加而线性增加，说明油样均为牛顿流体，油

样的黏度不随剪切速率变化而变化［１５］。这样的流
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体特性使它们能够在润滑过程中稳定成膜，避免因

剪切速率剧变而导致物理化学吸附膜破裂，形成更

有效的润滑油膜［１６］。

２．２．２　摩擦学性能
２．２．２．１　减摩抗磨性能

图５为 ＰＡＯ、ＳＯ和 ＥＳＯ的摩擦系数随时间的
变化曲线。

图５　ＰＡＯ、ＳＯ和ＥＳＯ摩擦系数随时间的变化曲线

　　由图５可知，ＰＡＯ的摩擦系数在磨合初期（５～
５００ｓ）降低，在稳定润滑初期（５００～１５００ｓ）较平稳，
但随后（１５００ｓ后）快速升高，这可能是因为载荷过
高造成润滑膜破裂，导致润滑失效［１６］。ＳＯ和ＥＳＯ的
摩擦系数变化趋势一致，磨合初期降低，而后趋于平

稳；在稳定磨损阶段ＥＳＯ的摩擦系数较ＳＯ变化更为
平稳，说明ＥＳＯ能够比ＳＯ形成更稳定的润滑膜。３
种油样的摩擦系数在磨合初期（０～５００ｓ）均较高且
急剧下降，可能是因为在此阶段润滑油还未在摩擦副

间形成润滑膜。实验结束３种油样平均摩擦系数为
ＥＳＯ（０．１１０５）＜ＳＯ（０．１３２９）＜ＰＡＯ（０．１４１０），说明
ＥＳＯ比ＳＯ、ＰＡＯ具有更加优异的减摩性能。

图６为３种油样的钢板磨痕表面三维形貌，图
７为其磨痕截面轮廓曲线。表２为３种油样的平均
摩擦系数和钢板的磨损参数。

　 　
图６　３种油样的钢板磨痕表面三维形貌

图７　３种油样的钢板磨痕截面轮廓曲线

表２　３种油样的平均摩擦系数和钢板的磨损参数

油

样

平均摩

擦系数

磨痕深

度／μｍ
磨损体

积／μｍ３

减少率／％
平均摩

擦系数
磨损体积

ＰＡＯ ０．１４１０ ４２．３３１ ７１．３２×１０６

ＳＯ ０．１３２９ ３２．２７５ ５８．４８×１０６ ０５．７① １８．０①

ＥＳＯ ０．１１０５ ０９．９６４ ２０．５３×１０６２１．６①／１７．０② ７１．２①／６４．９②

　注：表中上标①、②分别表示与ＰＡＯ、ＳＯ比较

　　由图６、图７可知，ＥＳＯ润滑下钢板磨痕宽度较ＳＯ
和ＰＡＯ更窄，磨痕更浅；由表２可知，ＥＳＯ磨损体积较
ＳＯ和ＰＡＯ分别降低了６４．９％和７１２％：ＥＳＯ比 ＳＯ
及ＰＡＯ具有更优异的抗磨性能。
２．２．２．２　磨斑表面分析

图８为 ＰＡＯ、ＳＯ和 ＥＳＯ润滑下钢板的磨痕在

低倍（４０×）和高倍（１５００×）镜下的ＳＥＭ图像。由
图８ａ可看出，ＰＡＯ、ＳＯ和 ＥＳＯ的磨痕宽度依次为
９６４．９０、８７１．２７、８２４．８０μｍ，ＥＳＯ磨痕宽度小于
ＰＡＯ和ＳＯ，表明 ＥＳＯ较 ＳＯ和 ＰＡＯ的抗磨性能更
好，ＰＡＯ及ＳＯ润滑下钢板磨痕表面存在大量细小
划痕，磨损程度和犁沟效应比较严重，而 ＥＳＯ润滑
下钢板的磨痕表面比较光滑，无明显划痕。由图８ｂ
可看出，ＰＡＯ和 ＳＯ润滑下钢板磨痕表面发生了严
重的磨粒磨损。以上说明 ＥＳＯ较 ＰＡＯ和 ＳＯ的抗
磨性能更加优异。

表３为３种油样润滑下钢板磨痕表面的元素含
量。由表３可看出，相比未加工表面，ＰＡＯ润滑下
钢板磨痕表面 Ｏ和 Ｆｅ含量有少量升高，说明磨痕
表面未形成致密、均匀的润滑膜，表面发生了氧化作

用，ＳＯ和ＥＳＯ润滑钢板磨痕表面的Ｃ、Ｏ含量增大，
其中，ＳＯ润滑下钢板磨痕表面 Ｃ和 Ｏ的含量分别
达到４．６８％和１．３５％，ＥＳＯ润滑下 Ｃ和 Ｏ的含量
分别为７．１７％和６．４２％。Ｃ、Ｏ是脂肪酸中的两个
特征元素，它们在磨痕表面的沉积说明了油样在润

滑过程中形成了物理化学吸附膜［１７］，且 ＥＳＯ磨痕
表面形成的物理化学吸附膜更厚、更致密，从而有效

保护了接触区钢板的摩擦磨损。
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图８　３种油样润滑下钢板磨痕的ＳＥＭ图像

表３　３种油样润滑下钢板磨痕表面元素含量 ％

钢板磨痕表面 Ｃ Ｏ Ｆｅ Ａｌ Ｓｉ Ｃｒ Ｍｎ Ｎｉ

未加工表面 ２．５８ ０．４９ ６８．２４ ０．１４ ０．４９ １９．０６ １．２３ ７．７７

ＰＡＯ润滑表面 ２．４８ ０．９１ ６８．９２ ０．１２ ０．４１ １８．３６ １．０８ ７．７２

ＳＯ润滑表面 ４．６８ １．３５ ６７．０５ ０．５６ ０．４６ １７．２９ １．０５ ７．５６

ＥＳＯ润滑表面 ７．１７ ６．４２ ６１．６８ ０．３０ ０．４７ １５．８２ ０．７６ ７．３８

３　结　论
ＥＳＯ较ＳＯ分子中环氧基团含量增加， Ｃ Ｃ含

量降低，黏度指数变大，黏温性能更优异；ＥＳＯ较矿
物油ＰＡＯ和ＳＯ的摩擦学性能提升显著，摩擦系数
分别降低了２１．６％、１７．０％，磨损体积分别降低了
７１．２％和６４．９％。ＥＳＯ优异的黏温性能可延长机
件摩擦副表面物理化学吸附膜的有效工作时间，牛

顿流体特性使其形成致密、厚实的物理化学吸附膜，

从而有效减少了摩擦损失，提高了润滑性。
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