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典型微藻生物油的润滑性能和作用机理研究
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摘　要：鉴于对生物质能源的需求日益增长，将典型微藻生物油添加到ＣＤ１５Ｗ－４０柴油机油中实现部分替代．采
用四球摩擦磨损试验机考察了生物油的润滑性能，利用现代表面分析技术探讨了其作用机理．结果表明：微藻生物
油有很好的润滑效果；随柴油机油中生物油添加量的增大，摩擦系数逐渐降低、钢球磨斑直径先减小后增大；当生物

油的添加质量百分数为１０％时，柴油机油的摩擦学性能较优．其中，利用Ｌａ２Ｏ３催化液化制备的生物油的润滑性能
优于直接液化制备的生物油，能显著降低摩擦系数和钢球磨斑直径．就润滑机理而言，润滑油中的含Ｃ、Ｎ有机物在
摩擦副接触表面吸附、沉积形成润滑膜，同时摩擦副滑动表面经摩擦化学反应生成由 Ｆｅ２Ｏ３和 ＦｅＮ组成的保护膜，
从而起到良好的润滑防护作用．相关研究结果可望为拓展生物油的应用提供参考．
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　　随着环保排放标准和要求的提升，对化石燃油
中的抗磨元素如硫的限制日趋苛刻（以欧ＩＶ和欧Ｖ
标准为例，前者规定汽油中硫含量为百万分之五十，

后者则规定汽油中硫含量降至百万分之十）．低硫
燃油的应用，造成了主要依靠燃油润滑的汽车发动

机部件如喷油嘴、泵等恶性磨损问题［１－２］；因此，燃

油的润滑性研究近年来开始受到人们的重视．
作为化石能源的一种代用燃料，生物油具有含

硫量低、可再生等优势，得到了广泛研究［３－４］．和化
石燃料相比，生物油主要存在含氧量高、热值低和腐

蚀性强等缺点，这限制了其规模化应用．事实上，由
于生物油本身的含硫量极低，其润滑性能也值得深

入研究．我们曾研究了以稻壳为原料制备的生物油
的润滑性能，发现稻壳生物油的减摩性能优于柴油，

但抗磨性能较差；而利用乳化等技术可以提升生物

油的润滑性能［５－７］．业已发现，原料与制备方法均对
生物油的性能产生较大影响；与其他陆地生物质相

比，微藻具有更高的光合作用效率、更快的生长速率

及更高的单位面积产量，以藻类为原料的生物油已

成为国内外生物质能源研究领域的热点［８－１０］．然
而，针对典型微藻生物油的润滑性能的研究尚未见

报道．
本文作者立足于通过两种典型微藻 －螺旋藻

（俗称“蓝藻”）和小球藻（俗称“绿藻”）共液化制备

的微藻生物油［１１］，考虑到微藻生物油中含有一定量

的Ｎ元素，其作为燃料用使用时去除难度较大且成
本较高，而Ｎ是一种很好的环保型抗磨元素，因此
我们将其作为一种可再生的环保型润滑油替代部分

化石润滑油，研究了其摩擦学性能，分析了其润滑机

理，以期为拓展微藻生物油的应用提供实验依据．

１　实验部分

１．１　试验材料
螺旋藻和小球藻均购自无棣绿奇生物工程有限

公司，两种微藻生物油均按照文献［１１］报道的方法
制备；其中ＣＯＮ代表无催化剂直接液化得到的微藻
生物油，ＣＯＬ代表 Ｌａ２Ｏ３催化液化制备的微藻生物
油．两种微藻生物油的元素分析结果见表 １．ＣＤ
１５Ｗ－４０柴油机油购自长城润滑油股份有限公司．
１．２　摩擦磨损试验

采用济南试验机厂制造的 ＭＱ－８００型四球摩
擦磨损试验机，参照 ＳＨ／Ｔ０１８９标准方法（润滑油
抗磨损性能测定法）测定润滑油（ＣＤ１５Ｗ－４０柴油
机油及含不同质量百分数生物油的柴油机油）的摩

擦学性能；摩擦磨损试验条件如下：载荷３９２±４Ｎ，
转速１４５０ｒ／ｍｉｎ，试验时间３０ｍｉｎ．所用钢球为上海
钢球厂生产的１２．７ｍｍ的 ＧＣｒ１５标准钢球，其硬
　　

表１　两种微藻生物油的元素分析结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓ

ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆｍｉｃｒｏａｌｇａｌｂｉｏ－ｏｉｌｓ

Ｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ
Ｅｌｅｍｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｗ／％

Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ
ＣＯＮ ５３．８１ ５．２９ ３７．７４ ３．１６
ＣＯＬ ５６．１６ ６．６１ ３４．２０ ３．０３

度为ＨＲＣ５９～６１．试验机实时记录摩擦过程中的摩
擦力，经所附软件自动计算转换成摩擦系数；对每个

被测油样进行３次重复试验，取３次试验的平均值
作为本文报道的试验结果．
１．３　钢球磨损表面分析

摩擦磨损试验结束后，拆卸摩擦副；采用丙酮超

声清洗钢球表面，待溶剂挥发后，采用光学显微镜

（ＴＰＦ－１型，日本Ｏｌｙｍｐｕｓ公司）分别测量３个下试
球的磨斑直径，取平均值．采用表面粗糙度测量系统
（ＨＴ－ＳＵＲＦ型，哈尔滨海太精密量仪有限公司）沿
垂直摩擦方向测量上试球磨损表面轮廓；并利用扫

描电子显微镜（ＳＥＭ，ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型，日本电子制
造）观察上试样磨痕表面形貌．此外，采用 Ｘ射线光
电子能谱仪（ＸＰＳ，ＥＳＣＡＬＡＢ２５０型，美国 Ｔｈｅｒｍｏ公
司）分析上试球磨损表面的元素分布及价态．

２　结果与讨论

２．１　生物油的减摩性能
图１示出了生物油添加量对平均摩擦系数的影

响．由图１可见：随着生物油添加量的增加，钢球摩
　　

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｂｉｏ－ｏｉｌｃｏｎｔｅｎｔｏｎａｖｅｒａｇｅ
ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

图１　生物油添加量对平均摩擦系数的影响
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擦副的平均摩擦系数呈明显下降趋势，这表明微藻

生物油具有良好的减摩润滑效果．但当生物油添加
量从１０％（质量百分数；下同）增加到１５％后，平均
摩擦系数的降低幅度趋缓．此外，在相同添加量下，
利用Ｌａ２Ｏ３催化液化制备的 ＣＯＬ的减摩性能优于
利用直接液化制备的ＣＯＮ．这可能是由于ＣＯＬ的酯
类成分含量更高所致［１１］；这些酯类中的极性基团能

在金属摩擦副表面形成良好的吸附油膜，从而起润

滑作用．随着 ＣＯＬ添加量的增加，吸附油膜的完整
性和强度提高，摩擦系数降低幅度增大；但当摩擦表

面形成饱和吸附油膜后，继续增加含极性基团的生

物油的含量对吸附油膜的完整性和强度的影响几乎

趋于恒定，故相应的摩擦系数降幅趋缓［１２］．
图２示出了柴油机油和含１０％微藻生物油的

柴油机油润滑下的摩擦系数 －时间曲线．由图２可
以看出：随着摩擦时间增加，ＣＤ１５Ｗ－４０柴油机油
润滑下的摩擦系数呈缓慢上升趋势．添加１０％微藻
　　

Ｆｉｇ．２　Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｖｅｒｓｕｓｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓ
ｏｆｖａｒｉｏｕｓｌｕｂｒｉｃａｎｔｓ

图２　摩擦系数随时间的变化关系曲线

生物油ＣＯＮ或ＣＯＬ后，摩擦系数明显降低（平均摩
擦系数的降幅分别达１０．９％和１５％）且随时间的变
化趋于相对平稳．因此，添加生物油不仅有利于降低
摩擦系数，而且能增加摩擦系数的长时稳定性．其原
因可能在于，相对于常规润滑油的碳氢分子链与摩

擦副表面的吸附作用而言，生物油中的极性基团与

摩擦表面形成的吸附油膜具有更强的氢键等次级键

作用［１３］，能在较长时间的摩擦过程中保持良好的润

滑保护作用．
２．２　生物油的抗磨性能

不同润滑油润滑下的钢球磨斑直径柱状图如图

３所示．由图３可以看出：当 ＣＤ１５Ｗ－４０柴油机油
中添加生物油后，钢球的磨斑直径显著减小．当生物

油质量百分数从５％增加至１５％时，钢球平均磨斑
直径先减小后增大．添加１０％的ＣＯＮ或ＣＯＬ后，油
品的抗磨性能最好；与未添加生物油的 ＣＤ１５Ｗ－
４０相比，平均磨斑直径降低幅度分别达 ２９．７％和
３１．４％．当添加量相同时，ＣＯＬ的抗磨性能略优于
ＣＯＮ；这与其减摩性能相似．值得一提的是，当生物
油添加量增加至１５％后，钢球磨斑直径反而增大；
这可能与生物油中所含的少量有机酸性成分导致钢

球表面腐蚀有关［６，１４］．
　　

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｂｉｏ－ｏｉｌｃｏｎｔｅｎｔｏｎａｖｅｒａｇｅｗｅａｒ
ｓｃａｒｄｉａｍｅｔｅｒ（ＷＳＤ）ｏｆｓｔｅｅｌｂａｌｌｓ

图３　生物油添加量对钢球平均磨斑直径的影响

２．３　生物油的润滑机理分析
图４示出了不同油品润滑下的上试球磨痕

ＳＥＭ照片．由图４可以看出：ＣＤ１５Ｗ－４０润滑下的
钢球表面磨痕宽而粗，黏着磨损较严重［１５］；而含

５％生物油的柴油机油润滑下的钢球表面犁沟较为
细密、磨损减轻．当添加量增加至１０％时，生物油的
润滑效果更为突出，磨损犁沟更加细密，磨损表面相

对光滑；且在相同添加量下，ＣＯＬ的润滑效果优于
ＣＯＮ．然而，当生物油添加量增加至１５％时，钢球表
面发生明显的腐蚀磨损，形成大量腐蚀磨屑与凹坑．
这主要是由于生物油中的酸性有机成分对金属表面

产生腐蚀作用，磨屑在摩擦作用下局部冷焊、聚集或

撕裂脱落所致［１６］．当生物油添加量较少时（如５％，
１０％），生物油中的酸性成分含量较低、对钢球的腐
蚀作用较弱，而各种极性基团如羟基和酯基等吸附

在摩擦表面，主导减摩抗磨作用［１７］．当生物油添加
量增大时，生物油中的酸性有机成分对摩擦表面的

腐蚀作用增强；在饱和吸附条件下极性基团的减摩

抗磨作用增强有限．因此，当生物油添加量达到
１５％后，生物油的腐蚀作用占主导地位，此时尽管摩
擦系数有所降低，但磨损反而加剧．总体而言，
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ＣＤ１５Ｗ－４０柴油机油中的生物油添加量以１０％较
为适易．

与此同时，我们采用轮廓仪分析了柴油机油及

含１０％生物油的柴油机油润滑下的上试球磨损表
面．图５所示为三种油润滑下的上试球磨痕垂直摩
擦方向的轮廓曲线．可见柴油机油润滑下的钢球磨

损表面犁沟深而宽；而含生物油的柴油机油润滑下

的磨损表面犁沟变浅、变窄，与相应的扫描电镜观察

结果吻合．磨损表面的粗糙度如图 ６所示．可见含
１０％生物油的柴油机油润滑下的钢球磨损表面粗糙
度明显较小，且生物油 ＣＯＬ的润滑效果优于
ＣＯＮ［１８］．

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｗｅａｒｓｃａｒｓｏｆｕｐｐｅｒｂａｌｌｌｕｂｒｉｃａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｉｌｓ
图４　不同油品润滑下的上试球磨痕ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．５　Ｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｗｅａｒｓｃａｒｓｏｆｕｐｐｅｒ
ｂａｌｌｌｕｂｒｉｃａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｉｌｓ

图５　两种油品润滑下的上试球磨痕轮廓曲线

采用 ＸＰＳ分析了摩擦表面典型元素的化学状
态及元素含量，其结果见图７．由图７可以看出：位
于７１０．９和７２４．６ｅＶ处的Ｆｅ２ｐ谱峰对应于Ｆｅ２Ｏ３，
据此可以推测，钢球摩擦表面Ｆｅ元素发生摩擦氧化
形成氧化膜．在１５Ｗ－４０柴油机油润滑下，钢球磨
损表面还检测到了归属于单质Ｆｅ的Ｆｅ２ｐ谱峰（７０７
和７１９．８ｅＶ），这表明此时钢球摩擦副接触表面形

成的氧化膜不完整．此外，含 ＣＯＬ生物油的柴油机
油润滑下的钢球磨损表面在７０９．４ｅＶ处出现归属
于ＦｅＮ的较弱Ｆｅ２ｐ谱峰［１９］，可能是由于生物油中

的Ｎ元素与基体发生摩擦化学反应所致．位于
５２９７和５３１．４ｅＶ的Ｏ１ｓ谱峰分别归属于Ｆｅ２Ｏ３和
羟基化合物中的氧，主要来自于摩擦氧化以及润滑

油中含羟基化合物的极性基团的吸附．添加生物油
　　

Ｆｉｇ．６　Ｓｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆｗｅａｒｓｃａｒｓｏｆｕｐｐｅｒ
ｂａｌｌｌｕｂｒｉｃａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｉｌｓ

图６　两种油品润滑下的上试球磨痕表面粗糙度

４９２ 摩　擦　学　学　报 第３４卷



（ａ）Ｆｅ２ｐ （ｂ）Ｏ１ｓ

（ｃ）Ｃ１ｓ （ｄ）Ｎ１ｓ
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图７　不同油品润滑下钢球磨损表面典型元素的ＸＰＳ图谱

后，氧化膜的峰面积相对增大，表明此时形成的氧化

膜更完整，这与相应的 Ｆｅ２ｐ测试结果吻合．位于
２８４．９ｅＶ的Ｃ１ｓ谱峰归属于Ｃ

!

Ｃ或者Ｃ
!

Ｈ，位
于２８５．３ｅＶ的Ｃ１ｓ谱峰归属于Ｃ

!

Ｏ
!

Ｃ或Ｃ
!

Ｏ
!

Ｈ，而位于２８６．２ｅＶ的 Ｃ１ｓ谱峰归属于 Ｃ
!

ＯＨ峰，均源于油品中的碳链或极性基团在磨损表
面的吸附和沉积．与此同时，三种油润滑下的钢球磨
损表面均显示位于４００ｅＶ、归属于Ｎ

!

Ｃ的Ｎ１ｓ谱
峰；柴油机油润滑下的钢球磨损表面还在４０４．９ｅＶ
出现归属于

!

ＮＯ２的Ｎ１ｓ谱峰，而添加生物油后该
Ｎ１ｓ谱峰消失．这可能是由于生物油在摩擦表面形
成含Ｎ

!

Ｃ有机物从而掩盖
!

ＮＯ２的 Ｎ１ｓ谱峰所
致，表明Ｎ在摩擦过程中也会在钢球摩擦表面沉积
成膜．此外，添加ＣＯＬ生物油后，钢球磨损表面显示
位于３９７．３ｅＶ的归属于ＦｅＮ峰的Ｎ１ｓ谱峰，这源于
摩擦化学反应成膜［２０］，与相应的Ｆｅ２ｐ谱峰对应．

钢球磨损表面各典型元素的相对原子百分含量

见表２．由表２可以看出：１５Ｗ－４０润滑下的钢球磨
损表面的Ｃ含量相对较高，而Ｆｅ、Ｏ含量较低；这表
明１５Ｗ－４０的润滑作用主要归因于含碳有机物在

表２　不同油品润滑下钢球磨损表面典型
元素的相对原子含量

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｌａｔｉｖｅａｔｏｍｉｃｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｙｐｉｃａｌｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｏｎｗｏｒｎｓｔｅｅｌｓｕｒｆａｃｅｓｌｕｂｒｉｃａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｉｌｓ

Ｗｏｒｎｓｔｅｅｌｓｕｒｆａｃｅ
Ａｔｏｍｉｃｃｏｎｔｅｎｔ／％

Ｆｅ Ｏ Ｃ Ｎ
Ｌｕｂｒｉｃａｔｅｄｂｙ１５Ｗ－４０ ６．６ ３１．５ ５９．９ ２

Ｌｕｂｒｉｃａｔｅｄｂｙ１５Ｗ－４０＋ＣＯＮ ８．２ ３４．８ ５４．９ ２．１
Ｌｕｂｒｉｃａｔｅｄｂｙ１５Ｗ－４０＋ＣＯＬ ７．８ ２９．１ ５８．６ ４．５

摩擦表面的吸附和沉积成膜．而添加 ＣＯＮ生物油
后，相应的钢球磨损表面的 Ｆｅ、Ｏ含量明显增大，这
表明此时摩擦氧化膜主导润滑作用．值得一提的是，
尽管ＣＯＬ的Ｎ含量比 ＣＯＮ的更低（见表１），但含
ＣＯＬ的柴油机油润滑下的钢球磨损表面的 Ｎ含量
最高，结合上述ＸＰＳ分析结果可知ＣＯＬ可经由摩擦
化学反应生成ＦｅＮ，从而起到有效的减摩抗磨作用，
这也可能是ＣＯＬ的润滑效果较优的原因之一．

综合以上分析结果，我们认为，典型微藻生物油

的润滑机理可归结于多种润滑保护膜的共同作用．
一方面，基础油和生物油所含的 Ｃ、Ｎ以及部分含 Ｏ
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极性基团通过吸附和沉积在摩擦表面形成边界润滑

和沉积膜．另一方面，摩擦副基体通过摩擦化学反应
形成Ｆｅ２Ｏ３摩擦氧化膜，含 Ｎ有机物在摩擦过程中
生成ＦｅＮ摩擦化学反应膜；而添加适量的ＣＯＮ生物
油有利于提高摩擦氧化膜的完整性，添加ＣＯＬ有利
于促进 ＦｅＮ化学反应膜的形成．上述润滑保护膜共
同作用，从而起到良好的减摩抗磨作用．

３　结论

ａ．　典型微藻生物油具有较好的润滑性能；随生
物油添加量的增加，钢球摩擦副的摩擦系数逐渐降

低，长时摩擦系数趋于平稳，磨损量先减小后增大．
ｂ．　柴油机油中生物油的合适添加量为１０％；

相应的摩擦系数降低１０．９％ ～１５％，钢球磨斑直径
减小２９．７％～３１．４％．其中采用 Ｌａ２Ｏ３催化液化制
备的ＣＯＬ生物油的润滑性能更好．

ｃ．　基础油和生物油添加剂通过形成边界润滑
膜和沉积膜，以及摩擦化学反应膜而起润滑和抗磨

作用，其中 ＣＯＬ的摩擦化学效应更强，与其润滑性
能更优相对应．
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