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界面闪温对ZDDP反应膜生成特性的研究

石  伟, 蒲  伟*, 卫朋冲, 杨佳隆
(四川大学 空天科学与工程学院, 四川 成都 610065)

摘   要: 二烷基二硫代磷酸锌(ZDDP)作为最常见的发动机润滑油添加剂，通常认为ZDDP摩擦膜在较高的宏观环境

温度下产生，而忽视了局部区域的闪温变化对于膜生长的影响. 本文作者结合应力促进的热活化理论和润滑界面闪

温计算模型，以球-盘滑滚摩擦试验研究为主，进行了界面闪温对ZDDP摩擦膜生成特性的分析. 在载荷和环境温度

恒定的条件下，计算了不同界面滑滚比的闪温大小与分布，采用球-盘试验测得了常温下不同滑滚比的ZDDP润滑剂

摩擦系数变化趋势，并与计算得到的闪温模型对照，得到闪温对ZDDP反应膜生长的影响规律；为了改善ZDDP薄膜

导致的高摩擦，测试了硬脂酸钙与ZDDP的协同减摩效果. 结果表明：界面闪温的升高同样可以促进一定厚度的

ZDDP摩擦膜生长；硬脂酸钙润滑剂与ZDDP共同生成的边界膜可以有效地降低ZDDP带来的高摩擦力，可以用于改

善ZDDP摩擦膜的摩擦性能.
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Effect of Flash Temperature on the Formation of
ZDDP Reaction Film

SHI Wei, PU Wei*, WEI Pengchong, YANG Jialong

(School of Aeronautics and Astronautics, Sichuan University, Sichuan Chengdu 610065, China)
Abstract: As the most common additive of engine lubricating oil, zinc Dialkyldithiopho- sphate (ZDDP) has not yet
found a suitable substitute. It is generally considered that ZDDP film is produced at a higher macro environment
temperature, while the influence of local flash temperature change on the growth of ZDDP friction film is ignored. Based
on the thermal activation theory of stress promotion and the calculation model of lubrication interface flash temperature,
this paper focused on the ball-disk slip-rolling friction experimental research, and conducted the analysis of interface
flash temperature on the ZDDP friction film formation characteristics. The flash temperature and its distribution under
different interface slip roll ratios were calculated under the condition of constant load and ambient temperature. At room
temperature the variation of friction coefficient of ZDDP lubricant with different slip roll ratios was measured by ball-
on-disk experiment at room temperature, and compared with thecalculated flash temperature model, the effect of flash
temperature on the growth of ZDDP reaction film can be obtained. In order to improve the high friction caused by ZDDP
film, the synergistic effect of calcium stearate and ZDDP was tested. The results showed that the increase of interfacial
flash temperature can also produce ZDDP friction film of a  certain thickness.  The synergistic  friction reduction
experiments of calcium stearate lubricant and ZDDP showed that calcium stearate lubricant improved the friction
performance of ZDDP friction film, and the boundary film formed by calcium stearate lubricant and ZDDP effectively
reduced the high friction caused by ZDDP. 
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二烷基二硫代磷酸锌(ZDDP)作为兼具抗磨、抗氧

和抗腐蚀多种功能的添加剂，在汽车润滑油中应用非

常广泛. ZDDP已经使用了70多年，至今仍然是发动机

润滑油的关键成分，尚未找到适合的替代品，很多研

究工作都聚焦于ZDDP的摩擦膜生长机理和抗磨性能.
在ZDDP反应膜的生成机理研究方面，通常认为

其在摩擦表面上形成反应膜，主要成分为固体无定形

磷酸盐
[1-2]

，反应膜主要性能取决于磷酸盐种类
[3]. 反应

膜通过限制两个摩擦表面的直接接触来控制磨损，从

而防止表面产生粘附并减少滑动过程中的瞬态接触

应力. 由于摩擦工况的复杂性，现有ZDDP反应膜形成

机理的研究主要通过在实验室中用球-盘试验机分析

反应膜的摩擦磨损特性与成形机理. 环境温度和压力

已经被证实是影响ZDDP降解和摩擦膜形成的主要因

素，而应力促进的热活化理论已被普遍认可
[4]. 近年

来，Spikes等[5-8]
系统研究了往复运动、滑滚比、剪切应

力以及时间对ZDDP反应膜生长的影响，发现在接触

压力和环境温度相同的情况下，剪切应力的增加也将

会显著提升ZDDP反应膜的生长速率，而往复运动频

率和滑滚比对摩擦膜的生长影响很小，基本可以忽略.
本文作者基于应力促进的热活化理论，建立了

ZDDP反应膜生长的理论模型，理论研究发现在一定

的条件下，界面闪温会显著影响反应膜的生长速率
[9].

进一步可以推测，存在一定的工况范围，即使载荷和

环境温度恒定，改变界面滑滚比也有可能显著影响摩

擦膜的生长；或者即使在较低的环境温度下(例如20 ℃，

文献的试验温度通常在100 ℃以上)，通过调整滑滚比

使界面闪温升高，仍然可能实现ZDDP反应膜的生成.
在ZDDP反应膜摩擦特性研究方面，有学者发现

不同的工况环境和ZDDP成分不同配比，会不同程度

地影响反应膜的摩擦系数
[6,10]

，但边界摩擦系数总体

处于0.13~0.18左右. 为了降低摩擦能耗，美国阿贡国

家实验室曾提出了以碳基摩擦反应膜替代ZDDP膜的

制备技术，可以将摩擦系数减小为0.08[11]. 同时，许多

学者也研究了不同材料的协同减摩效果，例如，Campen
等

[12]
发现硬脂酸可以在常温下有效降低油酸和反油

酸的边界润滑摩擦系数，付景国等
[13]
发现石墨烯与

ZDDP共混物作为润滑油添加剂时可改善摩擦副间的

摩擦学性能. 因此，进一步探索油润滑状态下硬质酸

盐与ZDDP反应膜的协同减摩效果，对工程实践具有

一定的指导意义.

鉴于此，本文作者在前期理论研究的基础上，采

用球-盘试验与理论建模相结合的方式，在相同接触

载荷和环境温度下，通过构建滑滚比界面的混合润滑

闪温分析模型，获得不同滑滚比下界面的闪温大小和

分布，从试验角度研究不同界面闪温对ZDDP反应膜

生长的影响，并进一步测试硬质酸盐与ZDDP反应膜

的协同减摩效果. 

1    闪温模型计算及试验部分

ZDDP摩擦膜的生长速率服从热-应力活化理论，

如公式(1)所示.

Γgrowth rate = Γ0 exp
(
−∆Uact−σ∆Vact

kBT

)
(1)

Γ0 ∆Uact ∆Vact

σ kB

式中：  是前因子，  是内部活化能，  表示活

化体积， 表示应力大小，一般可用最大赫兹压力, 
是玻尔兹曼常数, T 表示反应温度

[8].
可以看到温度和压力是影响ZDDP降解和摩擦膜

形成的主要因素. 研究表明，宏观环境温度对摩擦膜

的生长具有显著影响，Spikes等[5]
通过在一定工况范围

内的试验认为滑滚比对摩擦膜的生长影响很小，可以

忽略. 本文旨在进一步探究滑滚比变化导致的瞬态闪

温(闪温时间很短，通常小于0.000 1 s)是否如宏观环境

温度一样对摩擦膜的生长有明显影响. 首先采用界面

闪温理论对润滑界面温升进行预测，以指导试验的设

计. 试验中ZDDP摩擦膜通过球盘间的摩擦生成，摩擦

膜的生长将会显著增大界面的摩擦系数，因此，通过

观察摩擦系数的变化就可以直观判定界面是否有

ZDDP摩擦膜的产生. 同时，为了避免磨损对摩擦系数

的干扰，界面的润滑油膜必须具有一定的厚度，使球

盘处于全膜润滑状态. 为了研究界面闪温对ZDDP摩
擦膜形成的影响，接触区域的闪温可以通过控制卷吸

速度和相对滑动速度来改变，设定固定的卷吸速度，

改变滑滚比从而使闪温出现明显的变化，并将闪温和

观测到的摩擦系数变化进行对比. 

1.1    闪温模型计算

润滑条件下点接触摩擦闪温计算基本方程组如

下所示.
界面的压力分布可采用等温Reynolds方程求解

[14]
：

∂

∂x

(
ρ

12η∗
h3 ∂p
∂x

)
+
∂

∂y

(
ρ

12η∗
h3 ∂p
∂y

)
= ue

∂(ρh)
∂x
+
∂(ρh)
∂t
(2)
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膜厚方程为

h = f (x,y, t)+δ1(x,y, t)+δ2(x,y, t)+Ve(x,y, t) (3)

其中：f(x, y, t)为接触区域的综合接触间隙，δ1(x, y, t)和
δ2(x,  y,  t)分别为为刚球与盘的表面粗糙度，Ve(x,  y,
t)为接触表面的弹性变形，表达式如下：

Ve(x,y, t) =
2

πE′

"
Ω

p(ξ,ς, t)√
(x− ξ)2+ (y−ς)2

dξdς (4)

密度压力关系采用Dowson-Higginson方程：

ρ = ρ0

(
1+

0.6×10−9 p
1+1.7×10−9 p

)
(5)

ZDDP润滑剂的黏度压力关系采用Barus方程：

η = η0eαp (6)

载荷平衡方程为

w (t) =
∫ ∫

Ω

p (x,y,z)dxdy (7)

根据Bair-Winer流变模型
[15]
，对点接触的摩擦力

和接触表面温度进行计算，因为此时接触区的剪应力

与剪切速率不再成正比，所以必须通过黏弹性非牛顿

流体模型求解润滑油膜中的切应力，见式（8）.

γ̇ =
τ̇

G∞
− τL
η

ln
(
1− τ
τL

)
(8)

其中：G∞为极限剪切弹性模量，τL为极限剪切应力. 对
该非线性方程进行求解，计算出整个求解域上的剪切

应力的分布，积分计算出润滑油膜的摩擦力.

由于润滑剂的极限剪切应力是温度的函数，界面

摩擦明显受表面温度影响；而摩擦又决定界面处的热

量生成，因此反过来对表面闪温有显著影响. 摩擦与

闪温二者相互依存.
根据混合润滑中半无限体的移动热源公式

[16]
，则

可计算ZDDP润滑剂间球盘的表面闪温：

T1(ζ) =Tb1+

(
1

πρ1C1u1k1

)0.5

·∫ ζ

−x

{
k f

h
[
T2(ξ)−T1(ξ)

]
+

q(ξ)
2

}
dξ

(ζ − ξ)0.5 (9)

T2(ζ) =Tb2+

(
1

πρ2C2u2k2

)0.5

·∫ ζ

−x

{
k f

h
[
T1(ξ)−T2(ξ)

]
+

q(ξ)
2

}
dξ

(ζ − ξ)0.5 (10)

对于式(2~10)方程组的数值求解过程，此前已做

过详细的研究，具体内容参考文献[12-13]. 

1.2    试验材料

试验采用的材料分别为二类60N基础油；二烷基

二硫代磷酸锌(ZDDP)，质量分数为99%；黏度等级为

6的聚α烯烃，即PAO-6. 清洗溶液采用去离子水、丙酮

和无水乙醇. 清洗设备采用超声波清洗机，保存样品

采用真空干燥箱.
在二类60N基础油中加入质量分数为10%的ZDDP，

用超声波震荡1 h，使添加的ZDDP充分分散，制得润

滑剂样品，测得其各项指数列于表1中.

 
 

表 1  60N+ZDDP润滑剂的各项指数

Table 1  Indexes of 60N+ZDDP lubricant

Material Kinematic viscosity at 40 ℃/(mm2/s) Viscosity/(Pa·s) Flash point /℃ Pour point/℃ Specific gravity
60N+ZDDP 10.02 90 177 −33 0.834

 
 

1.3    试验设备和方法

ZDDP摩擦膜的生成试验通过球-盘滑滚摩擦试

验平台进行，图1为高性能滑滚摩擦试验台的结构示

意图，试验过程中球和盘均以设定的的转速工作，通

过传感器测量试件上施加的载荷和摩擦阻力，以此得

到摩擦系数. 施加载荷分别为300和500 N，测试卷吸

速度为1 m/s，将摩擦试件分别在不同滑滚比下进行试

验，测试时间为3 000 s，每组试验进行3次取平均值，

每次试验前先用丙酮超声波清洗球-盘摩擦副20 min，
以从圆盘和球上除去附着的ZDDP残留添加剂. 再使

用无水乙醇将球-盘摩擦副清理干净并吹干，固定在

试验平台上进行试验. 钢球直径为38 mm，材质为轴承

Grease

F

 

Fig. 1    Structure sketch of high performance sliding and
rolling friction test-bed

图 1    高性能滑滚摩擦试验台结构简图
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钢球(购买于日本NSK公司，Ra = 0.016 μm）. 钢盘直径

为150 mm，材质为Cr12钢，Ra = 0.3 μm. 

2    结果与讨论
 

2.1    摩擦闪温计算分析

球盘的点接触闪温分析选取的钢盘表面微观形

貌图如图2所示，钢球的表面十分光滑，在算例中以光

滑表面表示，求解域为 -3.1≤X≤1.3和 -1.3≤Y≤1.3，
网格为256×256，接触载荷300 N，滑滚比分别为0.2、
0.6和1.0，通过调整滑滚比得到不同的界面闪温. 经过

上述界面闪温模型计算，不同滑滚比和不同载荷下的

点接触表面闪温分布图如图3所示.
  

0.042

0

0.085

0.127

0.169

x/mm

y/mm

0.127

0.095

0.063

0.032

1 349.920

z/nm

1 798.068

Fig. 2  Surface profile of steel disk 
图 2  钢盘表面轮廓图

 
从图3中可以看到，在滑滚比较低时，钢盘粗糙表

面的界面温升非常小，随着滑滚比的逐渐增大(载荷

为300 N)，表面温升也逐渐变大，当滑滚比增大到

1.0时，界面闪温增大到70~80 ℃. 在最大滑滚比的基

础上，维持卷吸速度不变，将载荷增大到500 N，得到

了更高的点接触界面闪温. 因此在相同卷吸速度下，

改变滑滚比可以有效增大摩擦接触界面的闪温，通过

增大滑滚比和载荷来调节闪温，就可以在常温下满足

ZDDP反应膜产生所需要的环境. 

2.2    不同闪温下摩擦膜生成速率的影响

为了研究不同滑滚比(对应不同表面闪温)是否对

ZDDP摩擦膜的生长仍然具有促进作用，本文作者采

用球-盘试验在相同接触载荷和环境温度下，测试不

同滑滚比下球、盘间摩擦系数随时间变化的规律，以

验证界面闪温对ZDDP摩擦膜生长的影响.
试验环境温度为20 ℃，60N+ZDDP作为润滑剂，

采用喷油润滑可以使润滑油始终保持在室温环境下

工作. 试验过程中，球盘卷吸速度的取值为1 m/s，滑滚

比分别为0.2、0.6和1.0，施加在盘上的载荷为300 N，对
应的最大赫兹接触压力为1.28 GPa，所有摩擦系数的

测量均从载荷到达设定值并稳定后开始，每组试验重

复3次取均值. 不同滑滚比和不同载荷下60N+ZDDP
润滑剂的摩擦系数随时间变化的曲线如图4所示. 根
据图4显示的摩擦系数曲线，可以明显地观测到相同

卷吸速度下，不同滑滚比的ZDDP润滑剂的摩擦系数

随时间呈现不同的变化趋势，这是因为闪温不同，在

摩擦副表面形成了厚度不一的ZDDP摩擦膜，且摩擦

膜生长速率也不同，这导致了不同滑滚比下润滑剂摩

擦系数变化趋势的差异.
由图4可以观测到，当滑滚比较低时(滑滚比为

0.2和0.6时)，此时球盘间的相对滑动速度较小，ZDDP
润滑剂的摩擦系数几乎没有发生变化，这说明在此滑

滚比下ZDDP润滑剂没有发挥效果，此时摩擦接触区

域的闪温温升较低 (处于30~40 ℃之间 )，没有生成

500 N

S=1.0

300 N

S=1.0

300 N

S=0.6

300 N

S=0.2

80

72

T/℃

64

56

48

40

32

24

16

8

0

 

Fig. 3  Surface flash temperature under different load and rolling-to-sliding ratio
图 3    不同载荷和滑滚比下界面的闪温分布
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ZDDP摩擦膜. 当滑滚比增大到1.0时，球盘间的相对

滑动速度较高，在摩擦区域产生了较高的闪温，摩擦

系数起初没有变化，随着滑动试验进行，在第1 000 s
时，ZDDP润滑剂的摩擦系数开始缓慢增大，从0.053
增大到约0.056并逐渐趋于稳定，根据图3的闪温分布

图，可以看到摩擦接触区域产生了约70 ℃的闪温温升

(考虑到室温20 ℃，因此界面瞬态温度达到了90 ℃)，
接近通常ZDDP起作用的环境温度，说明摩擦区域产

生了少量的ZDDP摩擦膜.
图4中虚线比较了相同速度不同载荷下ZDDP润

滑剂的摩擦系数增大率随时间变化的曲线，可以看到

当载荷增大至500 N时，ZDDP润滑剂的摩擦系数从

0.049增大到0.062，增长百分比达到30%，ZDDP摩擦

膜的生长更为明显. 载荷增大使得摩擦区域的闪温急

剧增大，更多的摩擦热导致ZDDP摩擦膜的生长速率

也更快，接触区域ZDDP摩擦膜的厚度增大，从而引起

的摩擦系数增大更为明显. 当然，载荷的增大也会在

一定程度上促进摩擦膜的生长，但通过应力活化理论

的指数方程，部分载荷的变化，其影响的幅度仍然有

限，此时温度的影响仍然占主导作用
[8].

由上述可知，在一定的工况范围，即使载荷和环

境温度恒定，改变界面滑滚比仍能显著影响摩擦膜的

生长，即使在较低的环境温度下，通过调整滑滚比以

使界面闪温升高，仍然可能实现ZDDP反应膜的产生. 

3    硬脂酸钙与ZDDP的协同减摩效果

ZDDP通过形成固体磷酸盐膜赋予摩擦件抗磨损

特性，但较为粗糙的固体ZDDP摩擦膜会抑制油膜的

流动，导致滑动摩擦系数增大，而摩擦改性剂硬脂酸

有较好的边界减摩效果，具有降低其他摩擦改性剂摩

擦系数的能力
[10]
，因而测试了硬脂酸及其盐在边界润

滑下的摩擦学性能，硬脂酸盐为硬脂酸钙、硬脂酸镁

及硬脂酸钡. 试验中发现质量分数为0.2%的硬脂酸及

盐就可以取得很好的减摩效果，测得的Striceck曲线如

图5所示.
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图 5  不同硬脂酸盐的润滑剂的Stribeck曲线(载荷为200 N)
 

如图5所示，添加硬脂酸钙的润滑剂在边界润滑

下有极低的摩擦系数，其摩擦系数随滑动速度的对数

先增大后减小，拥有比硬脂酸更好的润滑效果. 硬脂

酸钙可以在摩擦表面形成致密光滑的边界膜，形成的

分子膜有降低摩擦系数的效果，推测其可以弥补ZDDP
反应膜粗糙度较高的缺陷，为此研究了硬脂酸钙与

ZDDP的协同减摩效果. 设计了1组试验，配置了两种

不同添加剂组合的润滑剂，分别为10% ZDDP和10%
ZDDP+0.2%硬脂酸钙，测试其在一定速度和载荷下的

摩擦力随时间变化曲线. 考察了硬脂酸钙润滑剂和

ZDDP混合溶液在全膜润滑下对摩擦力的影响，摩擦

系数随时间变化的曲线如图6所示. 可以看到在高转
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Fig. 4    Friction coefficient and growth rateof ZDDP
lubricants with slip-to-roll ratio and load

图 4    不同载荷下不同滑滚比的ZDDP润滑剂的摩擦系数

曲线和生长速率曲线
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Fig. 6    Curves of calcium stearate lubricant and ZDDP on
friction coefficient at 1.3 m/s

图 6    速度为1.3 m/s硬脂酸钙润滑剂和ZDDP对摩擦力的

影响曲线
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速下，其与单独ZDDP溶液的摩擦系数增长情况基本

相同，这说明两种润滑油中摩擦膜的生长速度是一致

的，硬脂酸钙润滑剂并不影响ZDDP反应膜的生成和

抗磨损效果.
之前研究表明ZDDP反应膜更容易在高温、高速

和高载荷下生成，而在低速下生成较慢，因此为了测

试低速下的协同减摩效果，分别用10% ZDDP和10%
ZDDP+0.2%硬脂酸钙作为润滑剂在1.3 m/s的滑动速

度下进行滑滚摩擦试验验并持续40 min，以在轨道上

快速生成完整的摩擦反应膜；在此基础上进行第二步

试验，以两组试验的轨道在0.1 m/s的滑动速度下继续

进行滑滚摩擦试验，载荷为300 N，以研究硬脂酸钙与

ZDDP的协同减摩效果，载荷加到设定值并稳定后开

始计时. 两组试验的摩擦力随时间变化曲线如图7所示.
  

 10% ZDDP

 10% ZDDP+calcium stearate

0 200 400 600 800 1 000 1 200

0.075

0.080

0.085

0.090

0.095

0.100

0.105

F
r
ic

ti
o

n
 c

o
e
ff

ic
ie

n
t

Time/s

Fig. 7  Friction coefficients of calcium stearate lubricant and
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图 7  速度为0.1m/s硬脂酸钙润滑剂和ZDDP对摩擦力的

影响曲线曲线
 

由图7可以看出在添加硬脂酸钙润滑剂后，摩擦

系数相比单独ZDDP润滑剂明显减少，摩擦系数降低

约10%. 10%ZDDP润滑剂的摩擦系数随时间逐渐降低

并趋于稳定，这是因为ZDDP摩擦膜在滑动中被逐渐

消耗且在低速下生成缓慢难以及时补充，10% ZDDP+
0.2%润滑剂的摩擦系数随时间推移逐渐稳定，且摩擦

系数总是低于单独的ZDDP润滑剂，这是因为在硬脂

酸钙与ZDDP的混合润滑剂中，硬脂酸钙润滑剂形成

的边界膜取代部分生成缓慢的ZDDP膜，并改善了粗

糙ZDDP膜的表面状态，发挥了一定的减摩作用. 以上

结果表明，在低速的边界润滑下，硬脂酸钙可以有效

改善ZDDP膜表面状况，降低ZDDP导致的高摩擦力，

改善其摩擦特性. 

4    结论

a. 采用界面闪温理论对点接触模型界面温升进

行了预测，计算了常温环境下不同滑滚比和载荷下点

接触模型的表面闪温分布，闪温模型显示通过增大滑

滚比和载荷来调节闪温，就可以在常温下达到满足

ZDDP摩擦膜产生所需要的环境.
b. 对比球-盘试验测得常温下不同滑滚比的ZDDP

润滑剂摩擦系数变化趋势并计算得到闪温模型，结果

表明，闪温对ZDDP摩擦膜的产生有非常显著的影响，

在较低的环境温度下，只要界面的闪温达到一定的程

度，仍然可以促进摩擦膜的产生，且反应膜的生长速

度随闪温温升指数增大. 这一发现在一定程度上丰富

了ZDDP膜的生长机理，同时，也为ZDDP润滑剂应用

在一些界面闪温较高的常温工况摩擦副中提供了可能.
c. 研究了硬脂酸钙减摩剂与ZDDP的协同减摩效

果，硬脂酸钙与ZDDP共同形成的边界吸附膜相比单

独ZDDP摩擦膜减摩效果更好，混合润滑剂相比ZDDP
润滑剂摩擦系数可减小约10%.
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