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［摘 要］对风电机组齿轮油运行油样品和新油样品进行对比测试，发现 Fe3+含量为劣化最快的指

标。通过浸渍改性将聚乙烯亚胺（PEI）负载到硅胶材料（SG）上制备 SG-PEI 吸附剂并

进行表征，研究了 Fe3+在 SG-PEI 上的吸附等温线和动力学。结果表明：Fe3+在 SG-PEI 上

的吸附等温线符合 Langmuir 吸附模型；SG-PEI 对 Fe3+饱和吸附量约为 28.71 mg/g，相比

SG（20.63 mg/g）提升 39.2%；SG-PEI 对 Fe3+的吸附过程符合拟二级动力学模型，吸附过

程为自发的放热反应；在吸附温度 60 ℃，吸附时间 120 min，油剂比 100:3 的条件下，SG-

PEI 对风电机组运行齿轮油中 Fe3+脱除率达 96.23%，是 801 吸附剂（3.27%）的 29.43 倍，

也是 Al2O3（0.52%）的 185.06 倍，其对齿轮油中 Fe3+具有高吸附容量和选择性，具有良好

的应用前景。 
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Abstract: A comparative test was conducted on operating oil samples from wind turbine gear oil and a fresh oil 

sample, revealing that the Fe3+ content was the most rapidly deteriorating indicator. The SG-PEI adsorbent was 

prepared by loading polyethyleneimine (PEI) onto a silica gel material (SG) through impregnation modification, 

and its characteristics were evaluated. The adsorption isotherms and kinetics of Fe3+ on SG-PEI were thoroughly 

investigated. The results indicated that, the adsorption isotherm of Fe3+ on SG-PEI conforms to Langmuir model. 

The saturated adsorption capacity of SG-PEI for Fe3+ was 28.71 mg/g, representing a 39.2% improvement compared 

to SG (20.63 mg/g). The adsorption process of Fe3+ on SG-PEI adhered to the pseudo-second-order kinetic model, 

with adsorption process occurring as a spontaneous exothermic reaction. Under optimal conditions of an adsorption 

temperature of 60 ℃, an adsorption time of 120 min, and an oil-adsorbent ratio of 100:3, the removal rate of Fe3+ 

from wind turbine gear oil by SG-PEI reached 96.23%, which is 29.43 times higher than that of the 801 adsorbent 

(3.27%) and 185.06 times higher than that of Al2O3 (0.52%). The SG-PEI has a good prospect for applications due 

to its high adsorption capacity and selectivity for Fe3+. 

Key words: gear oil; adsorption regeneration; metal removal; silica gel; modification 

作为世界上最大的能源消费国，我国十分重视

清洁能源发电技术的研发和应用，积极推动新能源

行业发展，力争实现“碳达峰、碳中和”[1]。风能作

为一种清洁无公害的可再生能源，与传统火力发电
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相比，风力发电具有零排放、污染小、成本低等优

点，因此成为目前全球发展最快的新能源之一[2]。 

风电增速齿轮箱是双馈型风力发电机组的核

心部件，它将低转速的风轮所携带的功率转换为与

发电机匹配的高转速低扭矩功率，它的运转性能决

定着风力发电整机的发电量[3]。造成风电齿轮箱失

效的原因有设计、安装、环境和齿轮油等，其中齿

轮油为风电齿轮箱提供主要的润滑作用，但在工作

过程中可能会受到恶劣环境的影响，造成齿轮油的

劣化，出现性能下降、润滑不良等问题，影响风电

齿轮箱的稳定运行并产生大量废润滑油[4-5]。大量的

废油直接丢弃会造成极大的环境污染，因此废油再

生与循环利用具有重要意义[6]。 

风电齿轮油油品劣化故障案例中统计较多的

为黏度超标（34%）与 Fe 磨损元素超标（27%）[7]。

若油液中出现磨损元素异常增加，反映出齿轮异 

常磨损状态，会导致润滑油劣化，影响油品使用  

寿命。Fe 元素是摩擦副材质的最主要物质，在风机

运行中，Fe 元素含量也是判断齿轮箱内部磨损情 

况的主要指标，《工业闭式齿轮油换油指标》

（NB/SH/T 0586—2010）中指出油品 Fe3+质量分数

高于 200 g/g 时需换油处理。目前，关于废油吸附

再生常以色度、酸值、黏度、密度等常规性质作为指

标[8-11]，对于油品中金属离子的脱除研究较少[12-13]。

因此，开发出一种针对风电机组齿轮油中 Fe3+脱除

的技术具有重要研究价值。 

吸附技术是一种广泛用于废油再生的重要手

段，吸附剂是吸附技术的核心[8]。本研究对常用吸

附材料进行了初步筛选，并对筛选出的最优吸附材

料进行改性，使其对于油中 Fe3+具有高效吸附脱除

性能。 

1 实验内容 

1.1 试剂及仪器 

本文齿轮油运行油样品采集于两处风电机组，

其与壳牌 OMALA S2G 新油的物化参数列于表 1。

氢氧化钾、无水乙醇、甲醇、酚酞、甲酚红、聚乙

烯亚胺（分子量为 600）均为分析纯试剂，VHG-21

磨损元素标油（Fe，1 000 g/g）购于英国 LGC 公

司，硅胶细砂购于青岛硕远硅胶科技有限公司，白

油购于广州穗欣化工有限公司、溶剂油购于广东文

天环保清洗液科技有限公司。主要测试仪器包括石

油产品运动黏度测定仪、石油产品微量水分测定

仪、安捷伦 240FS AA 火焰原子吸收光谱仪。 

表 1 齿轮油样品基本性质以及换油指标 

Tab.1 Basic properties of gear oil samples and the oil change indicators 

性质 
壳牌 OMALA S2G 新油 

（320 号） 

风电机组运行油 1 

（220 号） 

风电机组运行油 2 

（320 号） 
NB/SH/T 0586—2010L-CKD 

40 ℃运动黏度/(mm2·s–1) 323.62 229.78 325.16 变化率>15% 

20 ℃油密度/(g·cm–3) 0.879 9 0.874 3 0.873 8  

水分/(mg·L–1) 55.9(0.006%) 182.2(0.02%) 119.5(0.013%) >0.5% 

酸值/(mgKOH·g–1) 0.384 9 0.383 2 0.666 4 酸值增加>1 

Fe3+质量分数/(g·g–1) <5.0 17.3 93.1 >200.0 

Cu2+质量分数/(g·g–1) <5 <5 <5  

1.2 实验部分 

1.2.1 改性材料的制备 

通过在硅胶（SG）表面修饰聚乙烯亚胺（PEI）

合成吸附剂（SG-PEI）。硅胶使用前进行酸洗活化除

杂[14]，称取一定活化后的硅胶，加入 30 mL 5%    

的 PEI-甲醇溶液，室温下浸渍搅拌 24 h，用去离子

水、甲醇洗涤后，放入 60 ℃烘箱干燥过夜，得到

SG-PEI 吸附剂。 

1.2.2 改性材料的表征测试 

改性材料XRD测试在Bruker D8 ADVANCE多

晶衍射仪上进行。N2 吸脱附测试在 Micromeritics 

ASAP 2460 全自动比表面与孔径分析仪上进行，材

料测试前要在 150 ℃真空脱气 12 h，采用 BET 方

程和 BJH 模型计算材料比表面积、孔容和平均孔

径。在 Thermo Nicolet IS50 红外光谱仪上进行 FTIR

测试。SEM/EDS 测试在 HITACH SU8600 超高分辨

场发射扫描电子显微镜上进行，加速电压 15 kV。 

1.2.3 Fe3+吸附实验 

由于齿轮油体系复杂，为了消除各类添加剂对

实验的干扰，更好地分析材料的吸附行为，本实验

通过白油添加 VHG-21 磨损标油配制模拟油进行吸

附实验。配置 Fe3+初始质量分数为 100 g/g 的模拟
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油，加入一定量的 SG-PEI，在室温和不同温度下，

分别以 5、10、20、40、60 min 及 2、5、10、24 h

作为取样时间点，完成吸附动力学与热力学测试。

配置不同 Fe3+初始质量分数（70、120、180、260、

290、380 g/g）的模拟油，加入一定量的 SG-PEI，

吸附平衡后静置取上清油样过滤测定 Fe3+质量分

数，完成等温吸附实验。 

1.2.4 运行油样品吸附对比实验 

选用风电机组运行油 2（ULO2）进行吸附材料

筛选实验。具体操作为：ULO2 自然沉降 24 h 后，

取 50 g 上清油样，与 1.5 g SG-PEI 混合，在 60 ℃

下恒温搅拌 120 min，静置分层，取上清液油样过滤

后进行分析。油样黏度通过石油产品运动黏度测定

仪测试，水分通过石油产品微量水分测定仪测试，

酸值按照 GB/T 264 标准进行测试，Fe3+含量按照

SH/T 0077—1991 标准进行测试。 

2 结果与讨论 

2.1 新油及运行油样品分析 

油样基本性质与《工业闭式齿轮油换油指标》

（NB/SH/T 0586—2010）标准见表 1。从表 1 可以

看出，2 种运行油运动黏度与密度未发生明显降低，

说明其油膜强度、接触面隔离能力并未损失较多[7]，

水分、酸值与 Fe3+质量分数均有不同程度增加。值

得注意的是，运行油 2 的 Fe3+质量分数为 93.1 g/g，

相比其他性质更接近换油指标。 

新油与 2 种风电机组运行油的红外光谱如图 1

所示。2 958~2 854 cm–1 代表 CH3 和 CH2 的伸缩振

动，1 463、1 377 cm–1是 CH3和 CH2的变形振动。 

2 种运行油在 1 734 cm–1 附近出现了强的 C=O 吸收 

峰[15]，在 1 162 cm–1处出现了 C-O 吸收峰[16]，说明运

行油中产生了一定量的酸、醛、酮等氧化产物[11,17-18]。 

 

图 1 新油及运行油样红外光谱 

Fig.1 FT-IR spectrum of the fresh oil and operating  

oil samples 

2.2 改性硅胶的表征 

2.2.1 比表面及孔径分析 

77 K 下 N2 在 PEI 改性 SG 前后材料上的吸   

脱附曲线如图 2 所示。由图 2 可见，N2 在 SG 与 SG-

PEI 上的吸脱附曲线均属于介孔材料特有的 IV 型

等温线[19]，存在明显 H2 型回滞环，其孔径参数列于

表 2。由表 2 可知，SG 与 SG-PEI 的 BET 比表面积

为 312.576 m2/g 和 262.523 m2/g，改性后材料的孔

容、孔径等均略有下降，这可能是由于材料吸附了

PEI 使得表面官能团增加[20]，部分孔道被 PEI 占据

所致。 

 

图 2 N2在 SG 与 SG-PEI 上的吸脱附曲线（77 K） 

Fig.2 The adsorption-desorption curves of N2 by SG and 

SG-PEI at 77 K 

表 2 SG 与 SG-PEI 的孔隙参数 

Tab.2 Pore parameters of SG and SG-PEI 

材料 
BET 比表面积/ 

(m2·g–1) 

总孔容/ 

(cm3·g–1) 
平均孔径/nm 

SG 312.576 1.158 11.002 

SG-PEI 262.523 1.024 10.318 

图 3 为 SG 与 SG-PEI 的孔径分布。由图 3 可

以看出，PEI 改性前后材料均以 5~20 nm 介孔为

主，利于吸附扩散。 

 

图 3 SG 与 SG-PEI 的孔径分布 

Fig.3 Pore size distributions of SG and SG-PEI 
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2.2.2 FTIR 表征 

SG 与 SG-PEI 材料的 FTIR 光谱如图 4 所示。

其中，波数 3 454、1 639 cm–1 处的峰对应于样品中

的 O-H 振动，1 100 cm–1 处的大包峰对应于 Si-O-Si

的拉伸振动[19,21]，804、484 cm–1 处的峰对应于硅  

胶中 Si-O-Si 的弯曲振动[22]。对于改性后的材料，   

3 454 cm–1 处的峰宽、峰高均有减小，可能是硅胶表

面-OH 基团参与反应[23]。改性后的材料出现了许多

PEI 的特征峰：2 855 cm–1 处的峰归因于 C-H 键的

振动，1 540 cm–1 处的峰归因于 N-H 的弯曲振动[24]，

1 470 cm–1 处的峰归因于 C-N 键的伸缩振动[19]。这

说明浸渍改性后 PEI 成功涂覆在硅胶材料表面。 

 

图 4 SG 与 SG-PEI 的 FTIR 谱图 

Fig.4 FTIR spectrum of SG and SG-PEI 

2.2.3 XRD 表征 

SG 与 SG-PEI 材料 XRD 谱图如图 5 所示。硅

胶为无定形材料，衍射峰强度均较低，且衍射峰位

置接近，无新增特征峰出现。 

 

图 5 SG 与 SG-PEI 的 XRD 谱图 

Fig.5 XRD patterns of SG and SG-PEI 

2.2.4 SEM/EDS 表征 

使用扫描电子显微镜观察改性前后材料的表

面形貌和元素分布情况，结果如图 6 所示。材料改

性前后并未出现典型外观，均为不规则结构。 

 

a) SG                         b) SG-PEI 

图 6 SG 与 SG-PEI 扫描电镜图 

Fig.6 SEM images of SG and SG-PEI 

EDS mapping 元素含量测试结果见表 3。改性

前 SG 样品 N 元素质量分数为 0，改性后 SG-PEI 样

品中的 C 与 N 元素质量分数均有上升，证明了 PEI

的有效负载。 

表 3 C、N、O、Si 元素质量分数   单位：% 

Tab.3 Mass fractions of element C, N, O and Si 

材料 
元素质量分数 

C N O Si 

SG 7.67 0 50.34 41.99 

SG-PEI 16.68 1.58 47.26 34.48 

2.3 改性硅胶吸附油中 Fe3+的动力学分析 

图 7 为 SG 与 SG-PEI 的 qt-t 曲线。由图 7 中可

以看出：SG 吸附 Fe3+的吸附速率缓慢上升，5 h 后

吸附基本平衡；SG-PEI 在初始阶段吸附速率极快，

1 h 后吸附速率放缓，同样在 5 h 左右基本达到平

衡；SG-PEI 对 Fe3+吸附量（17.54 mg/g）显著高于

SG（10.28 mg/g）。 

 

图 7 SG 与 SG-PEI 的 qt-t 曲线 

Fig.7 qt-t curves of SG and SG-PEI 

采用拟一级动力学模型、拟二级动力学模型对

SG 与 SG-PEI 吸附油中 Fe3+的动力学过程进行拟合

分析。所采用的动力学方程如下。 

拟一级动力学模型： 



第 9 期 底广辉 等 改性硅胶对风电齿轮油中 Fe3+的吸附性能 83  

http://rlfd.cbpt.cnki.net 

e e 1ln( ) lntq q q k t            (1) 

拟二级动力学模型： 

2

e 2 e

1 1

t

t
t

q q k q
              (2) 

式中：qe 为平衡吸附量，mg/g；qt 为时间 t 时的吸

附量，mg/g；t 为吸附时间，h；k1为拟一级吸附速

率常数，h–1；k2 为拟二级吸附速率常数，g/(mg∙h)。 

拟一级动力学模型和拟二级动力学模型，拟合

参数结果见表 4。拟合结果显示：SG 与 SG-PEI 拟

二级动力学模型计算得到的平衡吸附量更接近实

验值，而拟一级动力学模型计算平衡吸附量远低于

实验值；另外，SG-PEI 拟二级动力学模型得到的相

关系数 R2为 0.999 97。因此，拟二级动力学模型能

更好地解释其吸附行为，进一步说明了吸附过程由

化学吸附主导[25]，存在化学键的断裂和产生，可能

是 N、O 等原子与 Fe3+配位的过程。 

表 4 动力学模型拟合参数 

Tab.4 Fitting parameters of the kinetics models 

材料 

拟一级动力学模型  拟二级动力学模型 

qe/ 
(mg·g–1) 

k1/h–1 R2 
 qe/ 

(mg·g–1) 
k2/ 

(g·mg–1·h–1) 
R2 

SG 7.244 0.503 9 0.996 0  10.480 0.177 8 0.998 99 

SG-PEI 3.338 0.334 6 0.840 3  17.593 0.588 5 0.999 97 

2.4 改性硅胶吸附油中 Fe3+的热力学分析 

图 8 为 308、318、328 K 下吸附材料的 qt-t 曲

线。由图 8 可见，SG-PEI 对 Fe3+的吸附量随温度升

高略有减小，说明吸附过程可能是放热反应。为了

更好分析吸附过程与温度的关系，通过式(3)—式(5)

对测试结果进行拟合分析，拟合结果见表 5。 

 

图 8 不同温度下 qt-t 曲线 

Fig.8 qt-t curves at different temperatures 

0 0
0ln

S H
K

R RT

 
             (3) 

0 0 0G H T S                (4) 

2ln ln aE
k A

RT
              (5) 

式中：K0 为无因次热力学平衡常数；ΔS0 为标准熵

变，J/(mol∙K)；ΔH0为标准焓变，kJ/mol；ΔG0 为吉

布斯自由能变，kJ/mol；Ea 为表观活化能，kJ/mol；

k2 为速率常数，g/(mg∙h)；A 为常数；R 为摩尔气体

常数，8.314 J/(mol∙K)。 

表 5 为吸附热力学参数。由表 5 中拟合结果可

知，随着温度升高，速率常数 k2 值有所增加，说明

温度升高有利于提升吸附速率。反应的标准焓变

ΔH0=–14.862 kJ/mol，说明其为放热反应，升高温度

不利于吸附进行，对应于图 8 曲线中吸附量的降低。

反应标准熵变 ΔS0>0，表明吸附过程中体系的无序

度增加。在不同温度下 ΔG0 值均小于 0，说明吸附

过程为自发过程，并且随着温度的升高，ΔG0 绝对

值先减小后增加，这可能是由于反应为放热反应，

温度升高抑制吸附进行，另一方面温度升高会降低

油相的黏度[7]，固液两相接触更充分，在一定程度

上促进了吸附的进行，因此，该体系下吸附过程的

难易程度与温度并非简单的线性关系。 

表 5 吸附热力学参数 

Tab.5 Adsorption thermodynamic parameters 

T/K 
k2/ 

(g∙(mg∙h)–1) 
ΔG0/ 

(kJ∙mol–1) 
ΔS0/ 

(J∙(mol∙K)–1) 
ΔH0/ 

(kJ∙mol–1) 
Ea/ 

(kJ∙mol–1) 

308 0.539 –17.049 

6.896 –14.862 15.884 318 0.749 –16.919 

328 0.784 –17.195 

2.5 改性硅胶对油中 Fe3+的吸附等温线 

SG 与 SG-PEI 的吸附等温线如图 9 所示。由   

图 9 可知，存在明显平台区，SG-PEI 对 Fe3+的饱   

和吸附量约为 28.71 mg/g，而 SG 平衡吸附量约为

20.63 mg/g。SG-PEI 相比 SG 对 Fe3+吸附量提升了

39.2%。这是由于 PEI 中具有丰富的氨基基团（图 10），

其中的 N 原子能够提供电子，形成空腔，与 Fe3+配

位络合形成螯合环，从而有效吸附 Fe3+[19,25-26]。 

 

图 9 SG 与 SG-PEI 对模拟油 Fe3+的吸附等温线 

Fig.9 Adsorption isotherms of Fe3+ on SG and SG-PEI 
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图 10 SG-PEI 对 Fe3+吸附能力增强的机理 

Fig.10 The mechanism for the enhanced adsorption of Fe3+ 

by SG-PEI 

使用 Langmuir 和 Freundlich 模型对吸附等温

线进行拟合，拟合参数见表 6，方程表达式如下。 

Langmuir 方程： 

e e L

e m m

C C K

q q q
            (6) 

Freundlich 方程： 

e e F

1
ln ln lnq C K

n
          (7) 

式中：Ce 为平衡质量分数，mg/kg；qm 为饱和吸附

量，mg/g；KL为 Langmuir 常数；n 与 KF为 Freundlich

常数。 

表 6 吸附等温方程拟合参数 

Tab.6 Fitting parameters of the adsorption isotherm 

equations 

材料 
Langmuir 方程  Freundlich 方程 

qm/(mg∙g–1) KL R2  n KF R2 

SG 26.49 61.77 0.822 6  2.08 1.67 0.739 1 

SG-PEI 29.81 8.90 0.997 0  4.45 9.34 0.829 0 

由表 6 中参数可知，Langmuir 方程的 R2 大于

Freundlich 方程 R2，说明相对于 Freundlich 模型，

Langmuir 模型能够更好描述吸附过程，且吸附过程

具有单层吸附的特征。 

2.6 运行油样品吸附净化对比实验 

在吸附温度 60 ℃，吸附时间 120 min，油剂比

100:3的条件下测试了 SG-PEI与其他常规吸附剂对

风电机组运行油 2（320 号）的净化效果，结果如 

图 11 所示。吸附处理后上清油液样品 Fe3+质量分

数为 3.51 g/g，油样酸值为 0.263 mgKOH/g，水分

为 65 mg/L，Fe3+脱除率为 96.23%，是 801 吸附剂

（Fe3+脱除率 3.27%）的 29.43 倍，是 Al2O3 吸附剂

（Fe3+脱除率 0.52%）的 185.06 倍。 

 

图 11 SG-PEI 与常规吸附剂对运行油样品净化性能对比 

Fig.11 Comparison of purification performance between 

SG-PEI and conventional adsorbents on operating  

oil samples 

3 结  论 

1）对运行油样品进行对比测试发现 Fe3+含量相

比其他基础指标劣化更快。 

2）采用浸渍法制备了 SG-PEI 材料，PEI 成功

负载并且材料介孔结构保持良好。SG-PEI 对油中

Fe3+具有高吸附容量（28.71 mg/g），吸附过程为   

单层吸附，符合拟二级动力学模型，为自发的放热

反应。 

3）SG-PEI 对齿轮油样品中 Fe3+的脱除能力远

高于 801、Al2O3等常规吸附剂，并且能够有效降低

酸值、水分等指标。这表明 SG-PEI 是一种优良的

齿轮油再生吸附剂，同时浸渍合成简单，具有良好

的应用前景。 
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