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摘要:为提高纳米硼酸锌在润滑油中的抗摩擦磨损性能和成膜性能ꎬ以油酸(ＯＡ)为表面修饰剂对硼酸锌进行修饰ꎮ 利用

ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＦＴ－ＩＲ 等方法对其进行表征ꎬ并采用四球摩擦磨损试验机考察了油酸对硼酸锌摩擦磨损性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ油
酸修饰后提高了硼酸锌在润滑油中的分散性ꎬ在四球磨损试验后ꎬ载荷为 ３９２ Ｎ、硼酸锌最佳添加量为 ０􀆰 ２５％时ꎬ润滑油平均摩
擦系数降低了 ４３􀆰 ４％ꎬ磨斑直径下降了 １５􀆰 ４％ꎻ同时用 ＳＥＭ 对摩擦表面的形貌进行了测试ꎮ 油酸修饰后的硼酸锌使润滑油平
均摩擦系数降低了 ６０％ꎬ磨斑直径下降了 ２１􀆰 ５％ꎮ 油酸修饰后的硼酸锌具有优异的减摩抗磨性能ꎮ
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　 　 纳米材料作为基础油添加剂能有效提升其摩擦

学性能[１]ꎮ 然而ꎬ用纳米颗粒作为润滑添加剂减少

摩擦和磨损取决于其成分[２－３]、形状[４－５]、尺寸[６－８]、
硬度[９－１１]、浓度[１２－１３]、分散性[１４－１５] 等因素ꎮ 纳米技

术在包括摩擦学在内的各个应用领域中都表现出突

出的优势ꎮ 学者们进行了纳米颗粒作为润滑添加剂

减摩抗磨能力的研究ꎬ主要是为润滑油提供抗磨性

能、摩擦改性和良好的极限压力[１６]ꎮ
硼化合物特别是硼酸盐化合物具有良好的极压

和抗磨性能ꎮ 近年来ꎬ随着纳米技术的发展ꎬ纳米硼

酸盐化合物作为润滑油添加剂具有良好的应用前

景[１７]ꎮ 表面活性剂也是提高润滑剂摩擦学性能的

另一途径ꎮ 贾正锋等[１８]利用油酸修饰制得硼酸锌ꎬ
利用 ＳＲＶ－１ 型微动摩擦磨损试验机考察其摩擦学

性能ꎮ 结果表明ꎬ在一定水热时间下制备的经油酸

修饰的硼酸锌能有效降低 ＰＡＯ 润滑油的摩擦系数

和磨斑直径ꎮ 李鹏等[１９]采用超重力反应器ꎬ利用液

相沉淀法合成粒径 １００ ｎｍ 以内的油溶性纳米硼酸

锌添加剂ꎬ该添加剂具有良好的减摩抗磨性能ꎬ并且

在低载荷条件下减摩效果更加显著ꎮ Ｚｈａｏ 等[２０] 用

十六烷基三甲氧基硅烷(ＨＤＴＭＯＳ)等对硼酸锌超细

粉( ＺＢ ＵＦＰ) 进行表面修饰ꎬ探究其对液体石蜡

(ＬＰ ) 润 滑 剂 摩 擦 学 性 能 的 影 响ꎮ 结 果 表 明ꎬ
ＨＤＴＭＯＳ 修饰硼酸锌超细粉(ＨＤＴＭＯＳ－ＺＢ ＵＦＰ)团
聚小ꎬ在有机溶剂中稳定性好、耐磨性好ꎮ 但由于纳

米粒子本身表面能高ꎬ导致纳米颗粒容易团聚、分散

性差且工艺复杂ꎮ
因此ꎬ笔者选用油酸为表面修饰剂ꎬ利用研磨法

解决分散性差的问题ꎬ以简单的方法得到经修饰的

纳米硼酸锌ꎻ选用黏度适中、无刺激性气味的中性基

础油(１５０ＳＮ)ꎬ同时利用 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＥＭ 等对所

制样品形貌、结构进行探究ꎻ并对其在 １５０ＳＮ 基础

油中的摩擦性能进行分析和研究ꎮ 实验结果表明ꎬ
当利用油酸修饰后ꎬ硼酸锌在 １５０ＳＮ 基础油中具有
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良好的分散稳定性ꎬ可以大大提高 １５０ＳＮ 基础油的

减摩抗磨性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂及仪器

油酸、无水乙醇、石油醚(沸程 ６０ ~ ９０℃)ꎬ均为

分析纯ꎻ１５０ＳＮ 基础油ꎻ去离子水、硼酸锌ꎬ自制ꎻ
ＧＲ１５ 钢球的硬度为 ５８~６２ＨＲＣꎬ直径为 １２􀆰 ７ ｍｍꎮ
１􀆰 ２　 油酸修饰微纳米硼酸锌的制备

称取硼酸锌纳米粉末 １􀆰 ２ ｇ 置于研钵中ꎮ 取一

定量油酸ꎬ并用无水乙醇按体积比 ３ ∶１稀释到一定

浓度ꎬ待混合均匀后ꎬ取 １ / ５ 油酸溶液滴加入研钵纳

米粉体中研磨 １５ ｍｉｎꎬ放入干燥箱ꎬ保持温度 ６０℃
至烘干为止ꎬ如此反复 ５ 次ꎬ烘干后研磨ꎬ即得油酸

修饰的纳米硼酸锌粉体(简称 ｙ－硼酸锌)ꎮ
１􀆰 ３　 ｙ－硼酸锌油样的制备

将质量分数为 ０％、０􀆰 ２５％、０􀆰 ５％、０􀆰 ７５％、１％的

ｙ－硼酸锌分别加入到约 １３ ｍＬ 的 １５０ＳＮ 基础油中ꎬ
将混合油样超声 ３０ ｍｉｎ(超声功率为 ４８０ Ｗ、工作

２０ ｓ、暂停 ５ ｓ)ꎬ然后磁力搅拌 ６０ ｍｉｎ 获得均匀混合

的待测润滑油样品ꎮ
１􀆰 ４　 摩擦学性能测试与表征

利用 ＮＩＫＯ－Ｍ１９８１１Ｇ 型四球摩擦试验机考察

了 １５０ＳＮ 基础油、硼酸锌润滑油和 ｙ－硼酸锌润滑油

的摩擦学行为ꎮ 实验所用的基础油为 １５０ＳＮ(黄色

透明液体ꎬ４０°Ｃ 时运动黏度为 ３０􀆰 ３６ ｍｍ２ / ｓꎬ黏度指

数为 １０７ꎬ其中硫质量分数为 ０􀆰 ２３％)ꎬ主要应用在

发动机油中ꎮ 测试条件为:转速 １ ２００ ｒ / ｍｉｎ、时间

６０ ｍｉｎ、恒定载荷 ３９２ Ｎꎮ 在测试之前ꎬ将小钢球用

石油醚清洗干净除去污染物ꎮ 测试结束后用光学显

微镜测量小钢球磨痕直径ꎬ用石油醚清洁测试过的

小钢球ꎬ并贴上标签标记好位置ꎬ保存在样品袋中ꎮ
为了更好地观测硼酸锌及 ｙ－硼酸锌的减摩抗磨性

能ꎬ利用扫描电镜对小钢球表面进行扫描分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

利用红外光谱仪表征硼酸锌、ｙ－硼酸锌和油酸

的组成结构ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ
ｙ－硼酸锌和硼酸锌在 ３ ４５８、１ ６５０ ｃｍ－１处具有衍射

峰ꎬ分别归属于—ＯＨ 的伸缩振动和 Ｈ—Ｏ—Ｈ 的弯

曲模式ꎬ表明样品含有结晶水ꎮ 在 １ ４５０ ~ １ ３００ 和

１ ２００~１ ０００ ｃｍ－１处观察到的峰分别与三面体和四

面体硼酸盐(ＢＯ４) 基团的不对称伸缩振动有关ꎬ

９６０~７４０ ｃｍ－１处的峰与(ＢＯ３)和(ＢＯ４)基团的对称

伸缩振动有关[１０]ꎮ 结果表明实验室自制样品为硼

酸锌ꎮ ｙ－硼酸锌光谱中发现相同波数范围内强度

较低的峰ꎬ且 ２ ９３０ 和 ２ ８５１ ｃｍ－１处的 ２ 个尖锐峰分

别归因于不对称和对称的 ＣＨ２ 伸缩振动ꎬ这是由于

硼酸锌表面被油酸修饰所致ꎮ

１—ｙ－硼酸锌ꎻ２—硼酸锌ꎻ３—油酸

图 １　 ｙ－硼酸锌、硼酸锌、油酸的红外光谱图

２􀆰 ２　 形貌及结构分析

硼酸锌和 ｙ－硼酸锌表面结构和形貌的 ＳＥＭ 及

Ｚｎ、Ｏ 和 Ｂ 的元素面分布图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２
(ａ)、图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ经油酸修饰的硼酸锌与

未修饰的硼酸锌具有相似的尺寸和形态ꎬ油酸修饰

后的硼酸锌更不易团聚ꎮ 从图 ２(ｃ) ~图 ２(ｅ)中可

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)硼酸锌 ＳＥＭ 图 (ｂ)ｙ－硼酸锌 ＳＥＭ 图

(ｃ)Ｚｎ 的元素面分布图 (ｄ)Ｏ 的元素面分布图

(ｅ)Ｂ 的元素面分布图

图 ２　 硼酸锌和 ｙ－硼酸锌表面结构和

形貌的 ＳＥＭ 及 Ｚｎ、Ｏ 和 Ｂ 的元素面分布图
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以看出ꎬｙ－硼酸锌中观察到的 Ｚｎ、Ｏ、Ｂ ３ 种元素均

匀分布在 ｙ－硼酸锌中ꎮ 利用透射电镜对纳米材料

进行表征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)、图 ３(ｂ)中
可以看出ꎬ未经油酸修饰的硼酸锌粒子尺寸分布较

宽ꎬ平均尺寸约为 １００ ｎｍꎬ团聚严重ꎬ而 ｙ－硼酸锌的

粒度分布均匀且分散性好ꎬ平均尺寸约为 ５０ ｎｍꎮ

(ａ)硼酸锌 (ｂ)ｙ－硼酸锌

图 ３　 硼酸锌、ｙ－硼酸锌的 ＴＥＭ 图

２􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

硼酸锌和 ｙ－硼酸锌的 ＸＲＤ 表征结果如图 ４ 所

示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ产物所对应 ＸＲＤ 曲线基本

相同ꎬ且在 ２θ 为 ２２􀆰 ３５６°、３１􀆰 ４５０°等处均出现小的

尖峰ꎮ 说明油酸对于硼酸锌的结构没有产生影响ꎮ
经多晶 ＸＲＤ 粉末衍射物相分析ꎬ图中各吸收峰与

ＪＣＰＤＳ 标准谱图库中的任何一种硼酸锌的特征吸收

峰都不相吻合ꎮ

１—硼酸锌ꎻ２—ｙ－硼酸锌

图 ４　 硼酸锌、ｙ－硼酸锌的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ４　 分散性分析

润滑添加剂在润滑油中具有良好的分散性是确

保润滑油具有优异减摩抗磨性能的条件之一ꎮ 将硼

酸锌、ｙ－硼酸锌超声分散在 １５０ＳＮ 润滑油中静置

２４ ｈꎬ观察其分散性ꎬ结果表明ꎬｙ－硼酸锌纳米润滑

添加剂可以高度分散在 １５０ＳＮ 润滑油中ꎮ 原因是

因为经过油酸修饰的纳米硼酸锌的表面被一层有机

疏水长链修饰ꎬ不易团聚ꎬ颗粒尺寸小且分散均匀ꎬ
使其可以在一定条件下在润滑油中具有良好的分

散性ꎮ
２􀆰 ５　 摩擦磨损性能分析

利用四球摩擦试验机考察了 １５０ＳＮ 基础油、硼

酸锌润滑油和 ｙ－硼酸锌润滑油的摩擦学行为ꎬ结果

如图 ５ 所示ꎬ相应的平均摩擦系数及磨痕直径如

表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ１５０ＳＮ 基础油表现

出较高的平均摩擦系数ꎬ为 ０􀆰 １２２ꎬ磨斑直径为

０􀆰 ５２６ ｍｍꎮ 硼酸锌润滑油与 ｙ－硼酸锌润滑油的平

均摩擦系数分别降低至 ０􀆰 ０６９、０􀆰 ０４８ ８ꎬ磨斑直径分

别降低到 ０􀆰 ４４５、０􀆰 ４１６ ｍｍꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ
１５０ＳＮ 基础油摩擦系数最大ꎬ添加硼酸锌的润滑油

摩擦系数有所改善ꎬ添加修饰后硼酸锌的润滑油摩

擦系数最小ꎬ这是因为 １５０ＳＮ 基础油在摩擦实验过

程中由于磨损增加ꎬ摩擦副之间的真实接触面增大ꎬ
摩擦系数随时间呈上升趋势ꎮ 然而油酸修饰后的硼

酸锌可以使摩擦表面迅速形成润滑膜ꎬ从而使摩擦

系数降低ꎮ 从表 ２ 中还可以看出ꎬ相较于 １５０ＳＮ 摩

擦系数降低了 ４３􀆰 ４％ꎬ磨斑直径下降了 １５􀆰 ４％ꎮ 添

加油酸后ꎬ硼酸锌的粒径变小且分散均匀ꎬ大大提升

了其润滑效果ꎻ与 １５０ＳＮ 基础油相比ꎬ加入油酸修

饰后的硼酸锌ꎬ润滑油的摩擦系数降低了 ６０％ꎬ磨
斑直径下降了 ２１􀆰 ５％ꎬ抗磨效果最佳ꎮ

１—１５０ＳＮꎻ２—硼酸锌润滑油ꎻ３—ｙ－硼酸锌润滑油

图 ５　 １５０ＳＮ、硼酸锌润滑油和 ｙ－硼酸锌

润滑油的摩擦系数曲线

表 １　 １５０ＳＮ、硼酸锌润滑油和 ｙ－硼酸锌润滑油的

平均摩擦系数及磨痕直径

　 １５０ＳＮ 硼酸锌润滑油 ｙ－硼酸锌润滑油

平均摩擦系数 ０􀆰 １２２ ０􀆰 ０６９ ０􀆰 ０４８８
平均磨斑直径 / ｎｍ ０􀆰 ５２６ ０􀆰 ４４５ ０􀆰 ４１６

为了更好地研究 １５０ＳＮ 基础油、硼酸锌润滑油

以及修饰后的硼酸锌润滑油的抗磨性能ꎬ通过 ＳＥＭ
对于小钢球表面的磨痕进行了分析ꎬ结果如图 ６ 所

示ꎮ 从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ表面由于摩擦而产生的

表面犁沟较深、磨痕更宽ꎮ 添加硼酸锌、ｙ－硼酸锌

润滑油中钢球表面 ＳＥＭ 图分别如图 ７、图 ８ 所示ꎮ
从图 ７(ａ)、图 ８(ａ)中可以观察到二者表面犁沟与

图 ６(ａ)相比均较浅和窄ꎮ 从图 ６( ｂ、ｃ)、图 ７( ｂ、
ｃ)、图 ８(ｂ、ｃ)不同放大倍数的 ＳＥＭ 图中可以看出ꎬ
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ｙ－硼酸锌的表面犁沟深度最浅、宽度最小ꎮ 其摩擦

学性能的机理可分为滚动效应、修补效应、抛光效应

以及摩擦膜(保护膜)ꎬ纳米硼酸锌在摩擦副表面起

“轴承”、“滚珠”作用ꎬ将滑动摩擦转化为滚动摩擦ꎻ
在摩擦膜形成机制中ꎬ纳米硼酸锌在摩擦副表面之

间形成润滑膜ꎬ防止摩擦表面直接接触ꎬ在摩擦膜

(润滑膜)形成效应过程中ꎬ润滑油添加剂表面活性

物质与摩擦副表面发生了化学反应ꎮ 因此ꎬ油酸修

饰后的硼酸锌吸附并沉积在摩擦表面上ꎬ在摩擦表

面的接触区域中形成具有低剪切强度的不连续的表

面掩模ꎬ从而使小钢球没有明显的凹槽和沟槽ꎮ 因

此ꎬ该膜可以有效地隔离摩擦ꎬ并通过直接接触减少

摩擦表面之间的犁削和严重粘附ꎬ从而确保良好的

耐磨性ꎮ

(ａ)１５０ＳＮ 基础油中钢球磨斑表面 ＳＥＭ 图

(ｂ)放大 １ ０００ 倍 (ｃ)放大 ２ ０００ 倍

图 ６　 １５０ＳＮ 基础油中钢球磨斑表面 ＳＥＭ 图

(ａ)添加硼酸锌润滑油中钢球表面 ＳＥＭ 图

(ｂ)放大 １ ０００ 倍 (ｃ)放大 ２ ０００ 倍

图 ７　 添加硼酸锌润滑油中钢球表面 ＳＥＭ 图

(ａ)添加 ｙ－硼酸锌润滑油中钢球表面 ＳＥＭ 图

(ｂ)放大 １ ０００ 倍 (ｃ)放大 １ ０００ 倍

图 ８　 添加 ｙ－硼酸锌润滑油中钢球表面 ＳＥＭ 图

小钢球表面 ＥＤＳ 图如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可

以看出ꎬ小钢球磨痕表面出现 Ｂ、Ｚｎ、Ｏ 元素ꎬ说明硼

酸锌在摩擦过程中具有高扩散、易吸附的特点ꎬ被添

加进摩擦副表面时ꎬ硼酸锌沉积在摩擦表面形成一

层润滑膜ꎬ能够有效地降低摩擦系数ꎬ并对磨损的摩

擦表面起到填补和修复的作用ꎮ

图 ９　 小钢球表面 ＥＤＳ 图

添加不同质量分数 ( ０􀆰 ２５％、 ０􀆰 ５％、 ０􀆰 ７％ 和

１％)ｙ－硼酸锌的润滑油摩擦系数及平均磨斑直径

如图 １０ 所示ꎮ 从图 １０(ａ)可知ꎬ随着 ｙ－硼酸锌质量

分数的增加ꎬ润滑油摩擦系数逐渐增大ꎮ 添加质量

分数为 ０􀆰 ２５％的 ｙ－硼酸锌润滑油摩擦系数随时间

波动较小ꎬ比较平稳ꎮ 从图 １０(ｂ)中可以看出ꎬ加入

０􀆰 ２５％ ｙ－硼酸锌的润滑油摩擦系数降低至为 ０􀆰 ０４８ ８ꎬ
平均磨斑直径降至 ０􀆰 ４１６ ｍｍꎮ 与 １５０ＳＮ 润滑油相

比ꎬ添加 ０􀆰 ２５％ ｙ－硼酸锌的润滑油的摩擦系数降低

了 ６０％ꎬ平均磨斑直径降低了 ２１􀆰 ５％ꎬ综合发现ꎬ最
佳质量分数为 ０􀆰 ２５％ꎮ

３　 结论

(１)硼酸锌被油酸修饰后ꎬ油酸的存在并没有

􀅰２２２􀅰



２０２３ 年 ９ 月 张美楠等:油酸修饰纳米硼酸锌的摩擦学性能研究

　 　 　 　 　 　 　

１—１５０ＳＮꎻ２—ｗ(ｙ－硼酸锌)＝ １􀆰 ００％ꎻ３—ｗ(ｙ－硼酸锌)＝ ０􀆰 ７５％ꎻ
４—ｗ(ｙ－硼酸锌)＝ ０􀆰 ５％ꎻ５—ｗ(ｙ－硼酸锌)＝ ０􀆰 ２５％

(ａ)摩擦系数曲线

１—平均摩擦系数ꎻ２—平均磨斑直径

(ｂ)平均磨斑直径

图 １０　 ｙ－硼酸锌在不同质量分数下的

摩擦系数曲线及平均磨斑直径

改变硼酸锌的结构ꎬ并同时提高了纳米润滑油添加

剂的稳定性ꎬ改善了其分散性ꎬ使其更容易分散在基

础油(１５０ＳＮ)中ꎬ并促进了硼酸锌在减摩抗磨中的

性能ꎮ
(２)硼酸锌作为纳米润滑油添加剂ꎬ通过沉积

在摩擦表面形成一层润滑膜ꎬ减少了摩擦直接接触

区的磨损ꎮ 经油酸表面修饰后的硼酸锌显著提高了

润滑油的减摩抗磨性能ꎬ使润滑油平均摩擦系数降

低了 ６０％ꎬ磨斑直径下降了 ２１􀆰 ５％ꎮ
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