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蓖麻油甲酯基润滑油基础油的制备及性能研究
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摘 要:蓖麻油甲酯(FAME)是蓖麻油与甲醇通过酯交换反应生成得到,将FAME与甲酸和过氧化氢,在催

化剂硫酸作用下,发生环氧化反应生成环氧脂肪酸甲酯(EFAME).研究了 H2O2 的滴加温度,反应温度,反应时间,

H2O2/HCOOH/FAME物质的量比,催化剂用量等环氧化反应条件.对产品的碘值,环氧值,黏度(40℃),倾点,凝

点和氧化稳定性进行了测定.结果表明,相比FAME,EFAME的碘值从80.1g/(100g)降至2.8g/(100g),环氧值从

0.03mol/100g增加至1.75mol/100g,因此,EFAME的氧化稳定性显著提高,但是低温流动性变差,黏度也增加.在

下列条件:H2O2 滴加温度50℃,反应温度50℃,反应时间10h,n(H2O2)∶n(HCOOH)∶n(FAME)=5∶1∶1,

催化剂用量1.5g,环氧化反应产物的氧化稳定性较好,缓和氧化后非挥发相的酸值X1 为0.7×10-6mgKOH/g,缓

和氧化后挥发相的酸值X2 为0.5×10-8mgKOH/g,深度氧化后沉积物含量X3 为70.2%(质量分数),深度氧化后

的酸值X4 为3.3×10-6mgKOH/g,相应的碘值为2.8g/(100g),环氧值1.75mol/(100g).
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润滑剂由基础油和添加剂混合而成,约95%的基础油是衍生自石油的矿物油[1].矿物润滑剂的生物降解

性差,流失于环境中会直接污染土壤[2],1kg石油基润滑剂能够污染1000000L水[3],同时由于矿物油的日

趋减少和不可再生性,开发环保型润滑剂势在必行[4].植物油基润滑剂,称为“生物润滑剂”,可生物降解,可
再生,无毒[5-7],此外,还具有多种性能优势,如良好的润滑性,高黏度指数,高闪点等[6,8-10].但植物油基础油

具有较差的氧化稳定性,这是由于在植物油的脂肪酸链上不饱和键C=C键的存在[6,10],利用化学改性降低

植物油的不饱和度,可以解决此问题.植物油的氢化是常用的改性方法.张等人[11]在200℃,0.3Mpa下,采
用K2CO3/Al2O3 作为催化剂部分氢化玉米油,发现提高了油品的热氧化稳定性.另一种植物油的常见改性

方法[12]是通过环氧化将C=C键转化为环氧乙烷环,相比于氢化反应,环氧化反应可在中等条件下进行,无
需加压条件,且反应温度低.Kim等人[13]将亚麻油与甲酸和过氧化氢在40~65℃,常压下进行环氧化反应,
产物转化率达76.34%.Carbonell-Verdu等人[14]将棉籽油采用常规环氧化工艺,使用过氧化氢,乙酸和硫酸

在70℃,常压下反应,平均环氧乙烷5.32%,收率超过83%.Erthan等人[15]分别采用薄膜微氧化法和压差扫

描量热法研究了环氧大豆油与豆油的氧化稳定性,结果表明环氧化大豆油优于大豆油.蓖麻油(非食用植物

油)生产生物润滑剂可以缓解中国食用植物油的需求压力,同时蓖麻油含有80%~90%的蓖麻油酸(羟基脂

肪酸含有双键和羟基),比其他普通植物油具有更高的润滑性[16-17].
本工作中,润滑油基础油由蓖麻油甲酯(FAME)与甲酸和过氧化氢经环氧化反应合成.研究了 H2O2 的

滴加温度,反应温度,反应时间,H2O2/HCOOH/FAME物质的量比和催化剂用量对环氧化反应的影响,测
定了产品的不同性质,即氧化稳定性,倾点,凝点和黏度(40℃).
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1 实验部分

1.1 EFAME的制备

将50gFAME,8g甲酸(88%,质量分数,下同)和1.0~2.0g的浓硫酸(98%)混合加入带有冷凝回流

装置的三颈烧瓶中,搅拌并保持水浴温度20~50℃,同时在2h内将双氧水(30%)匀速加入[n(H2O2∶
n(HCOOH)∶n(FAME)=(2~7)∶1∶1],待双氧水滴加完毕,将温度升至30~60℃并保持搅拌5~20h.
反应结束后,经初步分离出酸性水溶液后,用饱和碳酸钠溶液调节剩余物质酸碱性,蒸馏水洗涤数次直至中

性,后在80℃,0.01MPa下蒸出水分,得到EFAME.
1.2 性能测定

用 Wijs法[18]测定碘值,用盐酸-丙酮法[19]测定环氧值.黏度[20],倾点[21],凝点[22]和氧化稳定性[23]依次

进行测定.

2 结果与讨论

2.1 FAME的性能

FAME的性能参数即碘值、环氧值、黏度、倾点、凝点和氧化稳定性如表1所示.
表1 FAME的性能

Tab.1 ThepropertiesofFAME

sample

iodine

value/(g·

(100g)-1)

Epoxyvalue/

(mol·

(100g)-1)

Viscosity
(40℃)/

(mm2·s-1)

pour

point/

℃

condensation

point/℃

X1/

(mgKOH·

g-1)

X2/

(mgKOH·

g-1)
X3/%

X4/

(mgKOH·

g-1)

FAME 80.1 0.03 31 -34 -38 9.0×10-6 1.4×10-8 80.8 1.1×10-5

   X1:缓和氧化后非挥发相的酸值;X2:缓和氧化后挥发相的酸值;X3:深度氧化后沉积物含量(质量百分数);X4:深度氧化后的酸值.

2.2 EFAME的性能

2.2.1 反应时间的影响

图1是反应时间对EFAME的性能影响.图1(a)是反应时间对碘值和环氧值的影响.随着反应时间从

5h增加到20h,碘值先下降后上升,环氧值呈相反变化趋势.当反应时间为10h时,EFAME的碘值最低为

4.5g/(100g),环氧值为1.28mol/(100g),比FAME的碘值80.1g/(100g)低,说明此时脂肪酸链的不饱

和C=C键几乎全部饱和.而相比于理论最大环氧值4.80mol/(100g)(计算方法见文献[24]),此处的最高

环氧值仅为1.28mol/(100g),表明形成的环氧键并不多,这可能是由于硫酸的存在容易引起环氧乙烷开

环[25].EFAME的黏度远高于蓖麻油和FAME(31和316mm2/s)的黏度,随着反应时间延长,在10h时达

最大值为1425mm2/s,黏度的变化趋势基本与碘值同步(图1(b)).EFAME的倾点提高到-15~-10℃,
远远高于蓖麻油和FAME的倾点(-32和-34℃),EFAME的凝点也是同样趋势,表明EFAME的低温流

动性变差.但是,与蓖麻油和FAME相比,EFAME的氧化稳定性显著改善(图1(c)).当反应时间为10h时

(图1(d,e)),X1,X2,X3 和 X4 分 别 为 1.7×10-6 mgKOH/g,0.6×10-8 mgKOH/g,73.4% 和

4.3×10-6mgKOH/g,均低于蓖麻油和FAME,综合分析,此时EFAME具有相对最佳性能.
2.2.2 反应温度的影响

控制反应温度为30,40,50和60℃,反应结果如图2所示.当反应温度为50℃时,碘值达到最低值

4.5g/(100g),此时环氧值相对最高为1.28mol/(100g);反应温度过低或过高都不利于C=C的环氧化(图

2(a)).随着反应温度的升高,黏度与环氧值变化趋势相似,在50℃时也出现最大值(1425mm2/s)(图2
(b)),说明EFAME的C=C数量影响其黏度.当反应温度从30℃升高到60℃时,倾点和凝点都比蓖麻油

和FAME高出20℃左右,这说明植物油的低温流动性与其中的C=C数量密切相关(图2(c)).同时,

EFAME的氧化稳定性得到改善(图2(d,e)),最佳值出现在碘值最低的条件下.因此,50℃为相对最佳反应

温度.
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2.2.3 H2O2 滴加温度的影响

随着H2O2 的滴加温度从20℃升高到50℃,碘值下降,环氧值增加(图3(a)),所以温度升高有利于

C=C键的破坏和环氧键的形成.当温度为20℃时,黏度仅为820mm2/s,随着温度的升高,黏度可达

1400mm2/s左右(图3(b)).其原因可能是当滴加温度为20℃时,碘值为7.1g/(100g),明显高于其他温

度,环氧值仅为0.81mol/(100g),说明存在更多的双键不能开放,形成少量环氧键,导致黏度低.随着 H2O2
滴加温度升高,倾点和凝点升高,表明低温流动性改变(图3(c)),但同时氧化稳定性得到改善(图3(d,e)).
综合分析,在双氧水的滴加温度为50℃时,EFAME具有最佳性能.
2.2.4 H2O2 用量的影响

图4是H2O2/HCOOH/FAME物质的量比对EFAME的性能影响.随着H2O2/HCOOH/FAME物质

的量比从2∶1∶1增加到7∶1∶1时,碘值先降低后升高(图4(a)),环氧值趋势相反,其原因可能是过氧化

氢含有70%的水,过量使用会导致混合物中甲酸浓度过低,不利于过氧甲酸的形成,最终导致EFAME显著
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减少.当H2O2/HCOOH/FAME物质的量比为5∶1∶1时,碘值最低,环氧值最高,产品的低温流动性最

低,即黏度,倾点和凝点达到最大值(图4(b,c)).而在相同条件下,相应的氧化稳定性是最好的(图4(d,e)),
所以H2O2/HCOOH/FAME物质的量比为5∶1∶1是该反应条件下最佳的双氧水用量比例.

2.2.5 催化剂用量的影响

图5是催化剂用量对EFAME的性能影响.硫酸催化剂的存在一方面可以促进过氧甲酸的形成,另一方

面硫酸容易引起环氧乙烷开环.因此,当催化剂的量超过1.5g时,环氧值显著下降(图5(a)).催化剂用量对

碘值无明显影响,催化剂用量从1.0g增加到2.5g,碘值从2.8mol/(100g)变化到4.0mol/(100g).当碘值

最低时,低温流动性最差,此时的氧化稳定性较好(图5(b-e)).所以1.5g为催化剂的最佳使用量.
通过以上各影响因素的逐一探索,得出在以下条件:H2O2 滴加温度50℃,反应温度50℃,反应时间10h,

n(H2O2)∶n(HCOOH)∶n(FAME)=5∶1∶1,催化剂用量为1.5g时,EFAME的各性能具有最佳值,此
时,碘值为2.8g/(100g),环氧值为1.75mol/(100g),黏度为1390mm2/s,倾点-8℃,凝点-11℃,X1

为0.7×10-6mgKOH/g,X2 为0.5×10-8mgKOH/g,X3 为74.2%,X4 为3.3×10-6mgKOH/g.
Borugadda[26]将蓖麻油与乙酸、双氧水,在阳离子交换树脂(Amberlite,IR-120)催化作用下发生环氧化
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反应,得到EFAME1,在最理想反应条件,即催化剂15.14%(质量分数),反应温度52.81℃,反应时间

2.81h时,获得最大环氧值3.85mol/(100g),此时相应碘值为51.86g/(100g),黏度249.84mm2/s,倾点

-15℃(表2).可以看出,碘值低说明C=C双键转化率很高,但黏度很高,且低温流动性变差.

表2 FAME、EFAME和EFAME1的性能

Tab.2 ThepropertiesofFAME、EFAMEandEFAME1

sample

iodine

value/(g·

(100g)-1)

Epoxyvalue/

(mol·

(100g)-1)

Viscosity
(40℃)/

(mm2·s-1)

pour

point/

℃

condensation

point/℃

X1/

(mgKOH·

g-1)

X2/

(mgKOH·

g-1)
X3/%

X4/

(mgKOH·

g-1)

FAME 80.1 0.03 31 -34 -38 9.0×10-6 1.4×10-8 80.8 1.1×10-5

EFAME 2.8 1.75 1384 -9 -11 0..7×10-6 0.5×10-8 74.2 3.3×10-6

EFAME1 51.86 3.85 249.84 -15 - - - - -
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3 结 论

蓖麻油甲酯与甲酸和过氧化氢水溶液通过环氧化反应形成EFAME,产品表现出较好的氧化稳定性和

较好的低温流动性.主要原因是植物油脂肪酸链的C=C断裂,蓖麻油不饱和度降低.在 H2O2 的滴加温度为

50℃,反应温度50℃,反应时间10h,n(H2O2)∶n(HCOOH)∶n(FAME)=5∶1∶1,催化剂用量为1.5g
时,环氧化反应产物的氧化稳定性相对最好,得到EFAME的氧化稳定性:X1 为0.7×10-6mgKOH/g,X2

为0.5×10-8mgKOH/g,X3 为74.2%,X4 为3.3×10-6mgKOH/g,相应的碘值为2.8g/(100g),环氧值

1.75mol/(100g).
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Preparationandpropertiesoflubricantbaseoilsfromcastoroilmethylesters
ChangXiaomeia,YuanHonga,b,ZhangHonga

(a.ChemicalScienceandEngineeringCollege;b.KeyLaboratoryofChemicalEngineeringandTechnology,
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  Abstract:Castoroilmethylester(FAME)wasobtainedbytransesterificationofcastoroilwithmethanol.Theepoxida-
tionreactionofFAMEwithformicacidandhydrogenperoxideundertheactionofcatalystsulfuricacidproducedepoxyfatty
acidmethylester(EFAME).TheepoxidationconditionsofH2O2droppingtemperature,reactiontemperature,reactiontime,

H2O2/HCOOH/FAMEmolarratio,andcatalystdosagewerestudied.Theiodinevalue,epoxyvalue,viscosity(40℃),pour

point,condensationpointandoxidationstabilityoftheproductweremeasured.TheresultsshowedthatcomparedwithFAME,

theiodinevalueofEFAMEdecreasedfrom80.1g/(100g)to2.8g/(100g),andtheepoxyvalueincreasedfrom0.03mol/(100g)to
1.75mol/(100g).Therefore,theoxidationstabilityofEFAMEwassignificantlyimproved.However,thelow-temperature
fluiditydeterioratesandtheviscosityalsoincreases.Underthefollowingconditions:H2O2droppingtemperature50°C,reac-
tiontemperature50°C,reactiontime10h,n(H2O2)∶n(HCOOH)∶n(FAME)=5∶1∶1,catalystdosage1.5g,epoxida-
tionTheoxidationstabilityofthereactionproductisgood,andtheacidvalueofthenonvolatilephaseaftertheoxidationis
moderatedis0.7×10-6 mgKOH/g,andtheacidvalueofthevolatilephaseaftertheoxidationismoderatedis0.5×
10-8mgKOH/g,andtheoxidationisdeep.Thepost-depositcontentwas70.2%andtheacidvalueafterdeepoxidationwas
3.3×10-6mgKOH/g,thecorrespondingiodinevaluewas2.8g/(100g),andtheepoxyvaluewas1.75mol/(100g).
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