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摘要 : 介绍了环境友好润滑油及其生物降解性能、生态毒性典型试验方法和环境友好润滑油的发展概况及发展现状.

阐明了我国开发植物油基环境友好型润滑油的重大意义 ,并指出新一代绿色多功能环境友好润滑油添加剂已成为添

加剂领域的主要发展方向之一.

关键词 : 环境友好润滑油 ; 添加剂 ; 生物降解性能 ; 摩擦学

中图分类号 : TH117. 3 文献标志码 : A 文章编号 : 100420595 (2008) 0420381207

　　具有优异减摩抗磨性能的润滑剂可以显著减轻

机械设备的摩擦 ,降低磨损 ,从而有效地提高其可靠

性和使用寿命并降低能耗.然而 ,随着人们对环境和

可持续发展的日益关注 ,由润滑剂所导致的环境污

染问题已引起广泛关注.矿物油基润滑剂的生物降

解性能差、生态毒性累积性强 ,严重污染陆地、江河

和湖泊 ,危害生态环境和生态平衡 ,对环境造成恶劣

影响.因此 ,随着人们环保意识的不断增强和环保立

法的日趋完善 ,矿物油正面临着严峻挑战.与此相适

应 ,环境友好型润滑剂应运而生.德国和英国等一些

欧洲国家于上世纪 70年代率先针对环境友好润滑

剂开展了相关研发工作 [ 1, 2 ]
.人们普遍认识到发展

环境友好润滑油不仅是保护环境的必然措施之一 ,

也是缓解石油危机和充分利用太阳能的重要途径之

一 [ 3 ]。因此 ,开发节能型环境友好润滑油是本世纪

润滑油的发展趋势.本文将就环境友好润滑油的发

展及其摩擦学研究现状加以介绍.

1　环境友好润滑油及其试验方法

1. 1　环境友好润滑油的概念

环境友好润滑剂又称“绿色”润滑剂 [ 4, 5 ]、可生

物降解润滑剂 [ 6 ]、环境容许型润滑剂 [ 7, 8 ]、环境无害

型润滑剂 [ 9 ]等.尽管称谓各有不同 ,但其含义相同 ,

即绿色润滑剂必须在满足机械设备润滑需要 (使用

性能要求 )的同时 ,对环境不会造成危害 ,或在一定

程度上为环境所容许 (生态效应要求 ).生态效应包

括可生物降解性和生态毒性 2个方面.可生物降解

性是指润滑剂在较短时间内被活性微生物 (细菌 )

分解为 CO2和 H2 O的能力.物质在被活性微生物降

解的过程中 ,常伴随自身质量损失、氧气消耗、水和

二氧化碳的生成、氨基酸和新的细胞物质的出现等

现象.一种物质的生物降解能力除了同其本身性质

有关外 ,还受环境因素的影响.作为环境友好润滑

剂 ,要求本身及其分解产物无毒或毒性小 ,对动、植

物无毒或毒性最小且毒性积累性小.总之 ,环境友好

润滑剂必须具有良好的使用性能和可生物降解性 ,

无生态毒性或毒性极小.本文所介绍的环境友好润

滑油属于环境友好润滑剂的一种.

1. 2　生物降解性能和生态毒性试验方法

1. 2. 1　生物降解机制

一般认为 ,润滑剂的生物降解涉及酯的水解、长

链碳氢化合物的β2氧化和氧酶作用下的芳环开环
等 3个过程 [ 1, 3, 10 ]

.从动力学角度而言 ,生物降解过

程的活化能不同 ,即降解过程的难易程度不同.不同

类型润滑剂的生物降解性能也不同。即使同一类型

的润滑剂 ,由于其分子结构不同 ,降解反应的活化能

亦不同 ,因此其生物降解性能存在较大差异.润滑剂

的生物降解与多种因素有关 ,其先决条件为大量的

基金项目 :中国科学院西部之光项目资助 (2005) .

收稿日期 : 2007210215;修回日期 : 2008203210 /联系人薛群基 , e2mail: qjxue@ lzb. ac. cn

作者简介 :薛群基 ,男 , 1942年生 ,研究员 ,中国工程院院士 ,目前主要从事材料摩擦化学及纳米润滑材料的研究工作.



© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

细菌群、充足的氧气、合适的环境温度 (一般为 10～

30 ℃左右 ,便于细菌生存 ).通常可以将润滑剂的生

物降解划分为初级降解 (分子失去 1个或 1个以上

的活性基团 ,导致丧失某种特殊功能的分子活性 )和

完全降解 (润滑剂分子完全分解为 CO2、H2 O以及磷

酸、硫酸、硝酸等的无机盐 ).

1. 2. 2　生物降解试验方法

目前 ,国际上用于可生物降解试验的方法很多 ,

但尚未建立统一的润滑剂生物降解性能评价标准.

具有代表性的生物降解试验方法包括欧洲润滑剂和

发动机燃料性能试验开发协调委员会 (CEC)在 CEC

L2332T282基础上发展的 CEC L2332A293试验方法、

经济合作发展组织 (OECD )系列试验方法 (OECD

301A～301F)、日本 1990年制定的合成洗涤剂生物

降解 J IS2K23363方法、日本国际贸易和工业部 1973

年制定的化学物质生物降解试验方法 (M ITF法 )

等 [ 6～11 ]
.其中 ,采用 CEC L2332A293法 (最初是针对

舷外二冲程发动机油制定的 ,但很快在欧洲得到认

可 )可以测定样品降解后的残留量 ,其准确性和重复

性较好 ,且与自然界中生物降解情况的相关性较好 ,

可用于油溶性润滑剂生物降解性能的测试. OECD

系列试验方法由 OECD和欧共体提出的 6个试验组

成 ,用于水溶性较差的石油产品检测.

1. 2. 3　生态毒性试验方法

评价润滑剂生态毒性的试验对象为哺乳动物、

植物和水生物 (鱼、水蚤、藻类和细菌 )等 3大类 ,一

般采用半致死量 [ LD50 (mg/kg) ]或半致死浓度

[LC50 /EC50 (mg/L ) ]表示毒性大小 [ 9 ]
.按毒性所产

生的快慢可将生态毒性分为急性毒性和慢性毒性.

急性毒性是指高浓度化学物质在相对较短时间内的

毒性 ;而慢性毒性是指浓度较低的化学物质在较长

时间内的生态毒性.当某润滑剂对动物的 LC50 /EC50

大于 1%或者 LD50大于 100 mg/kg时 ,则认为是环境

友好的 ;对于水生物 ,若生物毒性累积很低 , LC50在

10～100 mg/L之间也可以接受.通常 ,按急性毒性试

验结果对化学物质的生态毒性进行分类.一般来讲 ,

如果一种物质易于生物降解且降解后的生态毒性不

增加 ,则无需进行慢性生态毒性试验 [ 12 ]
.

一般针对动物群体的生态毒性试验方法有 M ic2
rotoxTM和 Rainbow Trout B ioassay[ 13 ] ,而水生物的生

态毒性试验方法包括 OECD 2012210系列生态毒性

试验方法. M icrotoxTM方法是通过测定试样对光敏

性微生物的作用来半定量评价试样的生态毒性 [ 6, 8 ]
;

Rainbow Trout B ioassay试验方法常以鲑鱼作为试验

对象 ,测量其半致死浓度 ,在此推荐使用 1个月大的

红鳟鱼 ,因其对毒物更为敏感.另外 ,也可以采用水

蚤作为试验对象.

植物毒性试验主要用于测定物质对植物的影

响.用被测植物种群死亡率达 50%或 50%的生长受

到严重妨碍时所对应的某物质剂量 LD50来评价其生

态毒性.一般地 ,在水生植物试验中以各种不同种类

的海藻作为试验对象.另外 ,也可以植物幼苗为试验

对象 ,通过其发芽率和生长高度来评价物质的生态

毒性 [ 6 ]
.

许多国家已立法规定新研发的物质在出售前必

须进行生态毒性评估.德国建立的关于水生环境生

态毒性的评价标准 W GK (W asser Gefahrdungsklasse)

和 (W ater Hazard Classification)已被接受.它是采用

哺乳动物的急性毒性、鱼毒性以及生物降解性对润

滑剂在 0～ 3之间进行评分 ,将其分为 W GK0、

W GK1、W GK2、W GK3等 4个等级 [ 13 ]
,经修正后放弃

了 W GK0而形成了现行的 3个等级 [ 12, 14 ]
,即 W GK1

(轻度水污染 )、W GK2 (一般水污染 )、W GK3 (重度

水污染 ).

2　可生物降解基础润滑油

基础润滑油主要有植物油、矿物油和合成油 ,其

中矿物基润滑油约占其总量的 90%.国内外研究人

员针对基础润滑油的可生物降解性能进行了大量研

究.业已发现 ,植物油和许多合成酯的降解性能较

好 ;加氢精制烃类矿物油因分子结构不同而存在很

宽的降解范围 ;聚α2烯烃 ( PAO )的可生物降解性能

不佳 ,只有黏度不大于 2厘沲时的可生物降解性能

除外 [ 10 ] ;除聚乙二醇醚以外 ,其它聚醚的可生物降

解性也不理想 [ 15～17 ]
.

从可生物降解性及生态毒性的角度来看 ,植物

油和合成有机酯作为环境友好基础润滑油的应用潜

力最大.另外 ,以水作为载体的水基润滑剂 ,其成本

低、环境污染小 ,具有较好的经济效益 [ 18 ] ,近年来备

受关注.

2. 1　植物油

植物油主要包括棉籽油、椰子油、菜籽油、大豆

油、蓖麻油及橄榄油等 ,其来源广、成本低 ,为可再生

资源 ,是最具应用潜力的环境友好基础润滑油.植物

油主要由脂肪酸丙三醇酯组成 ,其中脂肪酸分为饱

和 (如十四烷酸、棕榈酸、硬脂酸 )、含 1个双键 (油

酸、芥子酸 )、2个双键 (如亚油酸 )和 3个双键 (如亚

麻酸 ) ,以及含羟基不饱和酸 (如蓖麻酸 ). 研究表
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明 ,植物油的主要特性为 :植物油分子含不饱和键及

丙三醇活泼的β2H,流动性较好 ,但氧化稳定性和热

稳定性较差 (易形成油泥和沉积物 ) ,在低温下易形

成凝胶 ,对降凝剂的感受性不如矿物油敏感 [ 14 ] ;植

物油的黏度主要取决于分子结构中脂肪酸碳链的长

短 ,碳链越长 ,其黏度越大 ,碳链中的双键主要为顺

式双键 ,使其在常温下易保持液态 ,双键和高度线性

使甘油酯分子间的作用力随温度升高而增加 ,因而

黏度越高 ,粘温特性越好 ;植物油分子含极性基团

(如酯基 ) ,可在金属表面形成吸附膜 ,其中脂肪酸可

在金属表面形成金属皂膜 ,具有较好的润滑性能 ;植

物油的可生物降解性较好且无毒 ,对环境无污染 ;植

物油分子的酯基结构使其水解稳定性较差 ,导致酸

值增大、气泡较多.

另外 ,菜籽油和橄榄油的油酸含量较高 ,抗氧化

性能较好 ,而菜籽油的黏度指数较高.经测定 ,菜籽

油和蓖麻油具有较好的承载能力和抗磨性能.在常

见植物油中 ,菜籽油的综合性能较好.值得一提的

是 ,我国的蓖麻油产量很高 ,其使用价值应进一步开

发.

除了可以利用添加剂来改善植物油的性能以

外 ,还可以利用生物遗传技术培育高油酸含量的品

种、进行化学改进以及与其他基础油复合使用等技

术.国外针对基于生物遗传技术研究植物品种的改

良 ,如将葵花油进行转基因改良得到高油酸含量的

植物油 ,提高了葵花油的氧化稳定性和热稳定性 ,使

其减摩抗磨性能可与矿物油媲美 [ 19 ]
.对植物油进行

化学改性的主要处理方法有植物油的酯化、氢化、环

氧化、脂肪酸低聚及引入抗磨元素等.植物油的酯化

包括单酯化和多酯化.景恒等 [ 20 ]研究发现 ,菜籽油

甲酯化可以提高其抗氧化稳定性、黏温性和闪点.利

用三羟甲基丙烷对植物油进行多酯化处理可得到三

羟甲基丙烷脂肪酸三酯 ;由于三羟甲基丙烷中无β2
H,因而可显著提高植物油的热稳定性.对植物油进

行选择性催化氢化可以降低亚油酸和亚麻酸含量 ,

提高油酸含量 ,从而提高其氧化稳定性和热稳定性 ,

并保持一定的低温性能.另外 ,硅担载铜高活性催化

剂可用于植物油的高效选择性氢化 [ 21 ]
.利用环氧化

也可以改善植物油的性能 ,如豆油环氧化可以除去

多不饱和双键而使环氧化豆油 ( ESBO )的热稳定性、

氧化稳定性和润滑性得到改善 [ 22, 23 ]
.胡志孟等 [ 24 ]将

硼引入植物油得到的硼化植物油具有优良的极压抗

磨性能.此外 ,将植物油与其它基础油复合使用也具

有较好效果. Puscas等 [ 25 ]将葵花油、豆油、菜籽油与

合成酯二 (22乙基已基 )癸二酸酯复合得到的新型基

础油具有倾点低、闪点高且成本低的优点. Adhvaryu

等 [ 26 ]对豆油分别进行化学修饰和热处理。研究表

明 ,所得到的两种豆油均明显提高了边界润滑条件

下的抗磨性能和承载能力 ,提高了热稳定性 ,具有工

业应用潜力。

2. 2　合成酯

除了含苯环的苯三甲酸酯、均苯四甲酸酯的合

成酯以外 ,大多数合成酯的生物降解性能较好 [ 7 ] ,如

可用于环境友好润滑剂的合成酯有双酯、复酯及多

元醇酯等.典型的多元醇酯为新戊二醇、三羟甲基丙

烷、季戊四醇等新戊基多元醇与长链脂肪酸的酯化

产物.双酯是由己二酸、壬二酸、癸二酸等二元羧酸

与 22乙基己醇、异辛醇、壬醇、异癸醇等一元醇生成
的酯 [ 10 ] .复酯为含醇羟基的羧酸酯分子与羧酸所形

成的酯 ,如由二元羧酸与二元醇或聚二元醇和一元

醇形成的酯 [ 27 ]
.业已发现 [ 1～12, 27～31 ]

,可用于环境友

好润滑油的合成酯一般具有如下性能特点 : (1)较宽

的液体范围和较高的黏度指数及优良的粘温性和低

温性 ; (2)较好的氧化稳定性和热稳定性能 ; ( 3)偶

极距较大的羰基结构及相对分子质量较大 ,分子间

作用力较强 ,挥发性较低 ; ( 3)与植物油相当的可生

物降解性能和无毒性 ; (4)含酯基结构且易吸附于摩

擦副表面而形成金属皂膜 ,因而具有较好的润滑性

能.但由于含有酯基结构 ,其水解稳定性较差.

合成酯最大的不足是成本较高. Gryglewicz

等 [ 31 ]利用含 4～6个碳原子的一元羧酸废品为原

料 ,合成出与 R2134a制冷剂混溶的季戊四醇酯类油

并用于制冷压缩机润滑剂. Gryglewicz等 [ 28 ]将非传

统的生态环境友好催化剂用于含 5个碳的多元醇与

羧酸 (C62C14)的酯化过程 ,合成出可望用于汽车传

动液的多元醇酯.

3　可生物降解润滑油添加剂

全复配润滑油的主要组分为基础润滑油 ,因此

基础润滑油的可生物降解性能对润滑油的生物降解

性能起到决定作用 [ 7 ]
.尽管如此 ,添加剂的影响不可

忽视.除了要求具有良好的使用性能以外 ,环境友好

润滑油添加剂还应当无生态毒性、对环境无毒害作

用、可降解以及不妨碍基础油的生物降解性能.德国

“蓝色天使”规定 [ 32, 33 ]
,可生物降解润滑油的添加剂

应具备以下条件 : ( 1 )无致癌、诱变和致畸形物质 ;

(2)不含氯、亚硝酸盐 ; ( 3)不含金属 (钙除外 ,最大

含量 0. 1% ) ; (4)潜在可生物降解添加剂 (生物降解
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性能大于 20% , OECD 302B法 )的含量不超过 7% ;

(5)难降解但低毒性添加剂的含量不超过 2%.表 1

示出了一些可生物降解润滑油添加剂 [ 33 ]
.

以某种结构的天然油 /脂或烃为硫载体 ,对其分

子进行硫化处理所得硫化物具有良好的可生物降解

性和极压抗磨性能.利用这 2种结构的材料可调配

成硫总含量和活性硫含量不同的添加剂 ,其在改良

的低芥酸菜籽油 (Canola油 )及不饱和三羟甲基丙烷

表 1　常用的环境友好润滑油添加剂

Table 1　Add itives of som e env ironm en ta lly2fr iendly lubr ican ts

Additive type Class of substances W PC3 Labelling B iodegradation Test method

Extreme Pressure / Sulfurized fatty material

Antiwear 10% S 0 ( tested) No > 80% CEC2L332T82

( EP /AW ) 18% S 0 ( tested)

Corrosion p rotection Ca2dialkylbenzene2sulfonate 1 No ca. 60% CEC2L332T82

( Steel &yellow metal) A shless sulfonate 1 No ca. 50% CEC2L332T82

Succinic acid derivative 1 No > 80% CEC2L332T82

DMTD2derivative 1 No n. e. -

Toluenetriazole 1 Xn ca. 70% OECD 302B

Antiwear/ Phosphoric acid partial ester 2 Xi n. e. -

Corrosion p rotection

Antioxidants BHT 1 No 17% after 28 days M ITIⅡ

24% after 35 days

Phenolic AO ( immer) 1 No n. e. n. e.

A lkylated diphenyl am ine 1 No 9% M ITI (OECD 301D)

Hydraulic oil package Package (AW /AO /Cl) 2 No 39% CEC2L332T82

(OECD 302B)

2 Xn n. e. n. e.

　　3 W PC =W ater pollution class n. e. = not evaluated　　

　　3 W PC =水污染级别 ; n. e. =未评价

油酸酯中具有良好的极压抗磨性能 ,其活性硫含量

越高 ,极压抗磨性能越好 [ 33 ]
.

低毒而高效的抗腐蚀剂并不多见 ,但无灰型丁

二酸衍生物添加剂在 Canola油和三羟甲基丙烷油

酸酯中既可满足抗腐蚀性要求 ,又可满足生态要求.

就 Canola油和三羟甲基丙烷油酸酯而言 ,酚型抗氧

剂的效果优于胺型抗氧剂.而在锂基稠化 Canola油

润滑酯中 ,胺型抗氧剂 (如低毒液态二苯胺衍生物 )

的性能优于酚型抗氧剂 (如 BHT及其他 2, 62二叔丁
基酚型抗氧剂 ).

无机硼酸盐和有机硼酸酯是一类性能优良的环

境友好型润滑油添加剂.有机硼酸酯具有良好的减

摩抗磨性能、抗氧化和抗腐蚀性能 ,但水解稳定性较

差 [ 34 ]
.金芝珊等 [ 35 ]合成出 2种含硫硼酸酯并考察

了十二胺对其抗磨性能的影响 ,发现十二胺能够明

显提高含硫硼酸酯的承载能力和抗磨性能. Hu

等 [ 36 ]采用替换溶剂干燥法制备了粒径为 20～40 nm

的无定形硼酸镧 ,并研究了其在 500SN基础油中的

摩擦学性能.发现硼酸镧可以在金属表面形成硼酸

镧沉积膜 ,具有良好的承载能力和抗磨性能. Gao

等 [ 37 ]制备了咪唑啉硼酸酯并考察其水溶液的摩擦

学性能 ,发现其具有优良的承载能力和润滑性能.

杂环化合物是一类可用于环境友好型润滑油的

添加剂. L i等 [ 38, 39 ]发现 , N2烷基取代的四唑衍生物
在液体石蜡中具有优良的承载能力和抗磨减摩性

能 ; S2(1H2苯并三唑 212基 )甲基 2N, N2二烷基二硫代
氨基甲酸酯衍生物虽无减摩抗磨效果 ,但具有良好

的承载能力和热稳定性. Zhan等 [ 40 ]发现 ,二硫代二

烷基氨基甲酸取代的三嗪衍生物具有良好的极压性

能和减摩效果、优良的抗腐蚀性能和热稳定性能.

He等 [ 41 ]考察了不同烷基的 2, 42二 2(二乙基氨基 ) 2
62(O , O2二烷基二硫代磷酸酯 ) 2s21, 3, 52三嗪的摩
擦学性能.发现其在菜籽油中具有良好的极压抗磨

性能和承载能力 ,可望用于环境友好型润滑油添加

剂. Zeng等 [ 42, 43 ]发现 ,三辛基硫取代三嗪在液体石

蜡中具有良好的极压抗磨和减摩性能 [ 42 ]
; 2种无灰

无磷、含羟基的二烷基二硫代氨基甲酸取代的三嗪

衍生物在菜籽油中具有良好的极压抗磨和减摩效

果 [ 43 ] . W u等 [ 44 ]制备了通过 2S2S2桥和 2S2S2S2桥联接
的乙酸辛酯多硫化物 ,发现其具有良好的极压抗磨
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性能.

采用添加剂对菜籽油进行性能改进的研究较

多.在菜籽油中加入合适的添加剂可以使菜籽油的

黏温性能得到改善 [ 32 ] .巩清叶等 [ 45 ]发现 , [ S2( 2H2
噻吩 222基 ) ] 2甲基 2黄原酸烷基酯可以改善菜籽油的
抗磨减摩性能 ,并显著提高其承载能力. 方建华

等 [ 46～49 ]发现 ,硼氮化菜籽油、硫化菜籽油、磷氮化改

性菜籽油及羟基化改性菜籽油添加剂可提高菜籽油

的极压抗磨性能.而今后 ,复配高效多功能菜籽油添

加剂将是主要的研究热点之一.

值得一提的是 ,液晶材料可望成为一类新兴的

环境友好型润滑油抗磨剂 [ 50 ]
.目前国内外尚无深入

和系统的相关研究.

4　结束语

润滑油及其添加剂引起的环境问题正日益受到

关注.国外早在上世纪 70年代就已开展环境友好润

滑油润滑剂的研发工作 ,国内在该领域的研究工作

也取得长足进展 ,但仍有待于继续深入和系统化.鉴

于我国为植物油高产国 ,加之植物油可生物降解性

能较好 ,润滑性能优良且无毒性 ,开发植物油基环境

友好润滑油的意义重大.但是 ,植物油的热氧化稳定

性、水解稳定性及低温流动性较差 ,有必要加强植物

油的改性 (尤其是化学方法改性 )研究.与此同时 ,

环境友好基础油与各种新型环境友好多功能添加剂

复配的摩擦学研究力度应进一步加大.
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Abstract: The development and current status of environmentally friendly lubricating base stocks and additiveswere

reviewed. Thus the biodegradability of various base oils and additives and the methods to test biodegradability and

eco2toxicity were summarized. It is pointed out that, owing to the good biodegradability, good lubricating perform2
ance, non2toxicity, and huge output of various vegetable oils, more attention should be paid to vegetable oils in the

domestic study and development of environmentally friendly lubricating oils and greases. Moreover, it is suggested

that more efforts should be made with respect to the research and development of novel multifunctional environmen2
tally2friendly lubricant additives.
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