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摘   要: 采用5-甲基-1H-苯并三氮唑作为阴离子，以四丁基磷和四丁基铵盐为阳离子，设计合成2种新型离子液体

(5CP和5CN). 选取传统离子液体1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐(L-P104)作为对照样，研究了3种离子液体(ILs)的物

理化学性质及其在钢/钛摩擦副上的润滑性能. 耗散型石英晶体微天平测试结果表明：所合成的离子液体润滑剂在

钛合金上表现出卓越的吸附性能. 摩擦学试验结果表明：所合成的离子液体在钢/钛摩擦副上表现出优异的减摩(摩

擦系数减小60%)和抗磨性能(钛合金磨损体积降低69%). 其润滑性能的提升主要归因于离子液体在钛合金表面的

高效吸附和界面润滑保护膜的形成. 此外，苯并三氮唑阴离子结构中的刚性环结构能与钛合金表面络合成键，同时

四丁基铵/磷阳离子上的柔性烷基链通过范德华力有效地增强了摩擦膜的稳定性.
关键词: 钛合金; 离子液体; 润滑剂; 摩擦膜; 润滑机理
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Abstract: The unique structural properties of titanium alloys make the design and development of lubricating materials 
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that  applied  on  titanium  alloy  surfaces  challenging.  Ionic  liquid  (IL)  lubricants  with  high  reactivity  and  controllable
performance provide a solution for improving the lubrication performance of titanium alloy interfaces. Herein, two novel
ILs  (5CP  and  5CN)  were  prepared  by  using  5-methyl-1H  benzotriazole  as  anion,  which  was  equipped  with
tetrabutylphosphine and tetrabutylamine as cations, respectively. Then, the traditional IL L-P104 was used as a reference
sample,  and  three  ILs  were  used  as  lubricants  to  apply  to  the  steel/titanium  alloy  interface.  The  results  of
physicochemical  properties  and  tribological  performance  test  showed  that  the  synthesized  IL  lubricants  exhibited
superior friction-reducing and anti-wear properties on the titanium alloy surface. For IL lubricants, polar adsorption and
tribochemical reactions were crucial to the enhancement of the lubrication stability.
　　In terms of physicochemical properties, the kinematic viscosity of 5CP and 5CN was significantly higher than that
of  L-P104.  Among  them,  5CN  behaved  the  largest  kinematic  viscosity.  Their  appropriate  viscosity  value  was  also
conducive to resist internal friction in the shear process to a certain extent. The thermal stability of 5CP/5CN was not as
good as that of L-P104, but the thermal decomposition temperature of 5CP and 5CN exceeded 169 °C, implying that the
ILs  had  a  certain  stability  during  friction.  Furthermore,  the  adsorption  properties  of  ILs  on  the  titanium chips  surface
were  investigated  through  the  acquisition  of  adsorption  change  (∆f)  and  dissipation  (∆D)  value.  Compared  with  the
control  sample  L-P104,  the  ∆f  and ∆D of  the  IL lubricant  on  the  titanium chip  were  larger,  indicating  that  the  highly
polar IL could adsorb efficiently on the titanium alloy surface. Besides, the adsorption performance results indicated that
5CP/5CN form a stable flexible adsorption layer at titanium alloy interface. This stable adsorption lays the foundation
for its excellent tribological properties.
　　The tribological test results showed that L-P104 lubricant behaved the poor lubrication, while 5CP and 5CN could
effectively reduce friction (the friction coefficient was reduced by 60 %). And the lubrication effect of 5CN was stronger
than that of 5CP. The load-bearing performance was obviously improved by the reduction of 69% for wear volume, and
the wear  surface was enhanced by the detection of  surface morphology and element  distribution.  5CP and 5CN could
effectively reduce the abrasive wear of the titanium alloy interface. And the C element content on the worn surface of
titanium alloy after 5CP/5CN lubrication was significantly higher than that of the surface after L-P104 lubrication. The
elements of C, N and Ti appeared at the steel ball surface, which indicated that the transfer film may exist in the test ball
surface.  By  means  of  XPS  analysis  of  the  worn  surface,  it  was  recommended  that  the  synthesized  ILs  forms  a
tribochemical  reaction  film  on  the  sliding  interface  of  titanium  alloy.  Besides,  the  improvement  of  lubrication
performance  was  attributed  to  the  efficient  adsorption  of  ILs  on  the  surface  of  titanium  alloy  and  the  formation  of
interfacial  lubrication  protective  film.  In  addition,  the  rigid  ring  structure  in  the  benzotriazole  anion  structure  could
complex  with  the  titanium  alloy  surface,  and  the  flexible  alkyl  chain  on  the  tetrabutylammonium/phosphorus  cations
effectively enhanced the stability of tribofilm through van der Waals force.
Key words: titaniumalloy; ionicliquids; lubricants; tribofilm; lubrication mechanism

钛合金的研发和应用水平已经成为1个国家综合

国力的重要体现. 我国金属钛的储量位居世界第一，

开发和利用钛合金对国家的发展和人们的生产生活

具有重大意义
[1]. 具体而言，钛合金具有独特的生物相

容性、耐腐蚀性、耐高温、比强度高和表面可修饰等
[2]

特点，被广泛地应用于航空、航天、海洋和汽车等特

殊领域
[3-4]. 除此之外，钛合金在医疗、工业和日常生产

生活也有着重要的应用价值
[5-6]. 然而钛合金的摩擦学

性能差，抗塑性剪切能力低，导致其在加工应用过程

中出现较为严重的摩擦和磨损
[5, 7-8]. 所以改善钛合金

的摩擦学性能，探索1种有效提高钛合金摩擦学性能

的润滑剂，对发展钛合金减摩耐磨技术和拓宽钛合金

的应用具有重要意义.

目前钛合金上的减摩耐磨技术主要集中在表面

改性和润滑剂两大方面. 表面改性通常采用表面涂

层、表面织构和复合处理的方式
[9-10]. 而钛合金上润滑

剂的开发主要集中在固体润滑剂(二硫化钼，石墨，聚

四氟乙烯，玻璃润滑剂)[11-14]和流体润滑剂(水基添加

剂、基础油和基础油添加剂、酯类油润滑和离子液体

润滑)[15-19]这2个方面. 在固体润滑方面，Parida等[13]
的

课题组研究了二硫化钼 (MoS2)固体润滑剂对

Ti6Al4V切削加工的影响，与干切削条件相比，使用二

硫化鉬减小了钛合金的磨损. 金峰等
[20]
以提高了钛合

金热挤压润滑效果为目的，使用磷酸盐玻璃、SiO2和

NaCl为主要组成的新型玻璃润滑剂与传统的硅酸盐

玻璃润滑剂相比，新型玻璃润滑剂具有较好的高温热

障性能. 虽然固体润滑剂在钛合金润滑剂的开发中有

很重要的地位，但是在实际应用中固体润滑剂的残留
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物难以清理，导致固体颗粒黏附在零件表面影响机器

的正常使用. 所以发展钛合金上的流体润滑技术是改

善钛合金摩擦学性能另一种重要的方法. 在流体润滑

方面，Yang等[16]
研究了油基润滑剂和水基润滑剂在钛

合金-碳化钨摩擦副上的摩擦学行为. 结果显示：自乳

化酯(SEE)作为添加剂无论是在油基体系还是水基体

系都对钛合金表现出良好的减摩性能，而常用的石蜡

和PAO基础油均不能起到润滑作用. 同时，高极性润

滑剂分子更容易与钛合金界面作用形成摩擦膜，从而

表现出优异的润滑和抗磨性能. 此外，钛合金表面存

在1层钝化氧化膜，传统润滑油已被证明在抑制到

纳米尺寸时会收缩变得高度黏稠，并具有更高的剪切

力
[21-22]
，难以起到润滑效果，所以高反应活性的流体润

滑剂的关键是如何活化钛合金钝化膜. 从分子层面来

看活化钛合金钝化膜在于润滑剂分子中是否存在高

活性元素(强氧化性或者强还原性)，能够与钝化膜发

生作用
[23]
，利用Ti原子的3d空轨道与高活性元素(给电

子体)结合，使润滑剂分子在钛合金界面高效吸附且

相互作用，从而在摩擦过程中形成具有减摩抗磨的摩

擦膜
[24].
离子液体(ILs)作为1种高性能润滑剂，具有灵活

的分子结构可设计性、高极性和高反应活性，可与钛

合金界面相互作用，在摩擦过程中产生有效的润滑

膜，从而提高钛合金的耐磨性
[25]. 在之前的研究中，离

子液体润滑剂分子结构中存在的磷、氟、硫、硼、氧和

氮元素能与滑动金属表面相互作用，形成极压层. 同
时，阴阳离子中烷基链的组成对润滑膜的形成有着很

大的影响
[26]. 因此，ILs作为润滑剂或添加剂为提升钛

合金的摩擦学特性提供了有效解决方案. 凡等
[27]
将全

氟磺酸类离子液体作为Ti6Al4V钛合金的润滑剂，发

现在离子液体分子结构中磺酸基团和P元素的引入有

效地改善了钛合金的摩擦学性能. Davis等[28]
将离子液

体1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐作为微量润滑(MQL)
工况下的润滑添加剂，有效地减少了切削过程中钛合

金刀具的磨损，延长了刀具寿命. 李等
[29]
合成了一系

列无卤素磺酸盐离子液体，发现刚性苯环结构和柔性

烷基链有利于增强离子液体在钛合金表面所形成摩

擦膜的稳定性. Jiménez等[30]
比较了不同链长的咪唑离

子液体与传统矿物油润滑剂(MO)在钛合金表面的摩

擦学性能，研究结果表明：咪唑类离子液体润滑剂作

用于钛合金表面时，跑合期显著降低，同时烷基链长

度也影响钛合金的摩擦学行为. 离子液体的分子结构

丰富，可设计性强，不同分子结构离子液体的润滑性

能各有差异，与金属表面的相互作用也有所不同，因

此，设计制备新型高性能离子液体润滑剂，提升钛合

金表面的润滑性能，探究离子液体与钛合金摩擦界面

上的相互作用对提高钛合金耐磨性，以及拓宽其应用

范围是至关重要的.
基于此，本文中以5甲基-1H-苯并三氮唑为阴离

子，四丁基胺和四丁基磷分别为阳离子，设计制备了

2种离子液体(5CP和5CN)，以传统离子液体L-P104作
为对照，并将3种ILs分别作为Ti6Al4V上的润滑剂. 通
过核磁共振波谱(NMR)和傅里叶红外光谱(FTIR)确定

了所合成离子液体的分子结构，结合热重、黏度和石

英晶体微天平(QCM-D)测试表征了离子液体的物理

化学性质，以及在钛合金表面上吸附性能. 使用微动

摩擦磨损试验机(SRV-V)测试了ILs在钢/钛摩擦副上

的摩擦学性能，采用扫描电镜和能谱仪(SEM-EDS)探
究了钛合金的磨损机制，结合X射线光电子能谱

(XPS)分析钛合金磨痕内部元素的键合方式，进而证

明了所合成的离子液体与钛合金之间的相互作用. 

1    试验部分
 

1.1    试验试剂

本试验使用的1-丁基 -3-甲基咪唑六氟磷酸盐

(L-P104，质量分数大于99%)，购买自中国科学院兰州

化学物理研究所. 5-甲基-1H-苯并三氮唑购买于阿拉

丁试剂有限公司(中国上海，质量分数98%). 四丁基氢

氧化铵和四丁基氢氧化膦为40%水溶液，购买自阿法

埃莎化学有限公司. 所有试剂均为分析纯，无需进一

步纯化，可直接使用. 

1.2    离子液体制备

5CP的制备：首先称取5-甲基-1H-苯并三氮唑1.33 g
(10 mmol)于100 mL圆底烧瓶中，再加入6.9 g (10 mmol)
的四丁基氢氧化磷混合并在室温下搅拌24 h. 反应结

束后，使用二氯甲烷萃取，并用蒸馏水洗涤数次，去除

未反应的原料和水溶性副产物. 最后用旋转蒸发仪除

去溶剂二氯甲烷，在70 ℃条件下真空干燥12 h. 5CN
的制备：将5-甲基 -1H-苯并三氮唑1.33  g  (10  mmol)
与6.48 g (10 mmol)四丁基氢氧化铵混合并在室温下

搅拌24 h，其他试验操作及过程与5CP的制备方法相

同. 以上制备过程中所发生的化学反应式如图1所示： 

1.3    性能表征

利用傅立叶红外光谱仪(FTIR，Spectrometer，新
加坡珀金埃尔默公司)和核磁共振光谱仪(400 MHz，
1H NMR，101 MHz，13C NMR，美国安捷伦科技公司)对
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合成的5CP和5CN进行结构表征. 使用同步热分析仪

(STA)测试了离子液体的热稳定性. 测试时，在坩埚中

称量6~10 mg样品，氮气气氛，温度范围为30~600 ℃，
升温速率为10 ℃/min. 差示扫描量热仪(DSC)对离子

液体进行相转变温度测试，氮气气氛，温度范围为−80~
100 ℃，升温速率10 ℃/min. 采用运动黏度计(SYP-III，
中国上海)测量3种ILs在40和100 ℃下的运动黏度. 吸
附性能主要通过耗散型石英晶体微天平(QCM-D，Biolin
Scientific，瑞典)进行测试，芯片材料是专门定制的

Ti6Al4V芯片. 

1.4    摩擦学性能

如图2所示，使用微动摩擦磨损试验机(SRV-V，
德国Optimol公司 )测试 ILs润滑剂在钢 /钛合金摩擦

副上的摩擦学性能. 上试球为硬度59~61HRC，直径为

10 mm的ASI5200钢球，下试盘为硬度为33~35HRC，
直径和厚度分别为24 mm和7.9 mm的Ti6Al4V合金圆

盘(分别用800目、1 000目和1 500目砂纸处理表面). 每
次测试前用乙醇清理钢球和钛合金盘上的残留物，将

润滑剂滴加在钛合金下试盘上，然后把钛合金盘固定

在试验机下方，钢球夹在上方的夹具上，启动电脑程

序，钢球随着夹具进行往复式运动. 试验时间30 min，
频率25 Hz，滑动距离1 mm，施加载荷50 N(接触应力

值为 1.358 GPa)，温度为25 ℃. 测试完成后，将清理干

净后的钛合金圆盘放入光学表面三维轮廓仪 (3D
BRUKER-NPFLEX，UAS)中测试磨损体积，从而评估

离子液体润滑剂在钛合金上的抗磨损性能. 采用扫描

电镜和能谱仪(SEM-EDS，美国FEI公司)观察磨痕表

面形貌和元素分布 . 通过X射线光电子能谱 (XPS，
NEXSA，Thermo Fisher)分析钛合金磨痕内部元素的

键合方式. 摩擦学试验重复进行3次，摩擦系数和磨损

体积取3次试验结果的平均值. 磨损体积的计算公式

为V=2πrA，其中r为磨痕半径，A为通过积分计算出的

磨痕截面面积. 

2    结果与讨论
 

2.1    结构确定

结合核磁数据，分析可得所合成ILs的结构正确，

具体核磁信息如下：

5CP:  1H NMR (400 MHz,  CDCl3)  δ:  0.81~0.85 (t,
12H),  1.09~1.15 (m,  8H),  1.29~1.35(m,  8H),  1.66~1.73
(m, 8H), 2.37 (s, 3H), 6.79~6.82 (m, 1H), 7.50 (m, 1H),
7.61  ~7.63  (m,  1H).  13C  NMR  (101  MHz,  CDCl3)  δ:
146.07,  144.24,  129.65,  122.72,  115.98,  115.51,  23.56,
21.80, 18.48, 18.01, 13.50.

5CN: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 0.75~0.81 (t,
12H),  0.97~1.12  (m,  16H),  2.29~2.36  (t,  11H),
6.69~6.74  (m,  1H),  7.39~7.41  (m,  1H),  7.50  ~7.55  (m,
1H).  13C  NMR  (101  MHz,  CDCl3)  δ:  145.96,  144.10,
129.09,  122.28,  115.84,  115.41,  57.46,  23.40,  21.57,
19.30, 13.52.

图3所示为3种离子液体的红外光谱图、热失重曲
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图 1    (a) 5CP和(b) 5CN化学反应方程式
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Fig. 2    Schematic diagram of friction and wear test
图 2    摩擦磨损试验示意图
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线、DSC曲线和热重微分曲线(DTG). 如图3(a)所示，

L-P104的红外光谱上在1 158~1 168 cm−1
范围内的吸收

峰对应的是咪唑环的骨架振动，834 cm−1
处的特征吸

收峰是F-P的伸缩振动，这与L-P104分子中的官能团

咪唑环和F-P键相对应. 5CP和5CN的谱图中1 645 cm−1

的吸收峰对应苯环骨架振动，1 467 cm−1
处的吸收峰

归属于N=N双键的伸缩振动，1 467~1 645 cm−1
对应阴

离子5-甲基 -1-H苯并三氮唑的骨架振动 .  5CN的红

外谱图中1 271 cm−1
的吸收峰是C-N键的弯曲振动，

739  cm−1
的吸收峰是苯环邻位取代的特征吸收峰 .

5CP曲线中1 080 cm−1
处属于C-P键的伸缩振动，苯环

的骨架振动的特征吸收峰在1 467~1 645 cm−1. 以上分

析得出了5CN和5CP的官能团也检测出了相应的红外

吸收峰，结合几种ILs 1H NMR和13C NMR数据证明了

试验所使用的3种ILs结构正确.
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Fig. 3    (a) Infrared spectra; (b) thermogravimetric curves; (c) DSC curves; (d) DTG curves of three ILs
图 3    3种离子液体的(a)红外图谱；(b)热失重曲线；(c) DSC曲线；(d) DTG曲线

 
 

2.2    热稳定性

良好的热稳定性有利于润滑剂在服役过程中的

稳定性. 从图3(b)和表1可以看到，3种离子液体的热分

解温度 (Td)呈现以下趋势 ：L-P104  (317.0 ℃)>5CP
(262.1 ℃)>5CN (169.1 ℃)，它们的热分解温度均在

169 ℃以上，能满足作为钛合金润滑剂的要求 .  3种
ILs的DTG曲线显示[图3(d)]，L-P104在462 ℃失重速

率最快，5CP和5CN分别在382 ℃和208 ℃失重速率达

到最快. L-P104的热分解温度大于5CP和5CN的热分

解温度是因为5CN和5CP分子中有较长的烷基侧链导

致分解温度降低
[31]. 而5CP的热分解温度大于5CN的

热分解温度，这是由于阳离子不同造成的. 通常情况

下，季磷盐的热稳定性比季铵盐的热稳定性更为优

异，这是因为P元素的电负性比N元素小，电负性越小

的金属性越强，晶格能越大，热稳定性增强
[32]. 图3(c)

所示为3种离子液体的DSC曲线，可以看到L-P104在
升温的过程中有3个相变点，第1个相变点是放热峰，

这是结晶的过程，峰值温度为-29.13 ℃. 第2个相变点

有个吸热峰是升温过快所致. 第3个相变是L-P104的
熔融，熔点温度为5.88 ℃. 在5CP的升温过程中有2个
相变点，第1个相变是5CP的玻璃化转变，转折温度为

−60.8 ℃，第2个相变是5CP的熔融过程，熔点温度为

10.92 ℃. 从5CN的曲线来看，5CN的玻璃化转变温度

为−38.56 ℃，熔点为30.85 ℃. L-P104的熔点温度大于

5CP和5CN的熔点温度，这是由于L-P104分子的低对

称性和弱离子相互作用造成的
[31]. 5CN的熔点温度大
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于5CP的熔点温度是因为5CN分子中阳离子中心原子

N的电负性大，分子内的相互作用力强. 

2.3    黏温性能

黏度是润滑剂的重要特性，黏度影响润滑剂在摩

擦副上形成保护膜的厚度
[29]
，其大小与分子内摩擦有

关，影响黏度的因素主要有温度、压力和剪切速率等. 而
不同的流体黏度还应该考虑到流体分子本身(分子结构

和元素种类). 由表1中所列数值可知，5CN (853.5 mm2/s
和39.05 mm2/s)和5CP (118.1 mm2/s和8.9 mm2/s)在40 ℃
和100 ℃的黏度值都比对照样L-P104 (59.8 mm2/s和
8.1 mm2/s)的黏度值大. 这是因为5CN/5CP分子阴离子

中含有苯并三氮唑的环状结构，同时阳离子含有四丁

基胺/磷的对称性长烷基链之间相互缠绕有利于分子

更紧密地堆积，使得分子间的相互作用更强
[33]
，导致

分子间内摩擦增大，黏度增大. 5CN和5CP的黏度比较

来看，5CN的黏度明显大于5CP的黏度，此时它们的黏

度主要受阴阳离子之间作用力的影响，这是因为它们

分子结构内阳离子中心原子不同. 5CP分子中阳离子

中心原子P的电负性小于5CN中心原子N的电负性，导

致5CP分子阴阳离子之间作用力小于5CN的分子阴阳

离子之间作用力，从而造成它们之间黏度差异. 此外，

从黏度指数来看，L-P104的黏度指数最大，表明L-P104
的黏度受温度的影响最小. 

2.4    吸附性能

利用石英晶体微天平(QCM-D)研究了ILs润滑剂

在Ti6Al4V芯片上的吸附性能. 吸附频率改变值(Δf)反
映了ILs在钛芯片表面的吸附能力. 如图4(a)所示，对

照样L-P104的Δf值基本维持在13 Hz左右，5CP在15 Hz
左右，5CN在20 Hz左右. 显然，所合成的ILs的吸附性

能强于对照样L-P104的吸附性能. 离子液体在钛合金

芯片上吸附受其分子结构影响，5CN和5CP的阴离子

是含有苯并三氮唑环结构，阴离子中π电子的存在可

以与钛原子上的3d空轨道配位形成金属络合物
[34]. 同

时，阳离子含有较多的烷基链，烷基链之间依靠范德

华力的作用提高了吸附层的稳定性
[35]. 5CN的频移值

最大，表明其在钛合金界面的吸附作用最强，这是因

为5CN的黏度大，分子中阴阳离子的作用力强，形成

的吸附膜强度更高. 此外，L-P104的Δf在后续试验中

几乎恢复至0 Hz，在一定程度上说明了L-P104离子液

体在钛芯片上的吸附可能是以物理吸附为主. 而所合

成的离子液体在钛芯片上的Δf在冲洗后未恢复到0 Hz，
保持在2~3 Hz，表明所合成的苯并三氮唑离子液体在

钛芯片上的吸附主要是化学吸附，这也为其在钛合金

上的优异摩擦学性能奠定了基础.
耗散位移(ΔD)主要反映了离子液体在钛合金芯

片上所形成吸附层的黏弹性
[36]. 耗散值越大，润滑剂

分子在钛合金芯片上形成吸附层的黏弹性就越好，黏

弹性增加有利于吸附层抗剪切(减摩)能力的提升. 从
图4(b)中可以看到，5CN和5CP的耗散值明显大于参照

样L-P104的耗散值，这主要是因为5CN和5CP的刚性

 

表 1    离子液体的热稳定性、运动黏度和黏度指数

Table 1    Thermal stability, kinematic viscosity, and viscosity index of ionic liquids

Lubricants
TG temperature of per weight loss/℃

Td/℃
Kinematic viscosity/(mm2/s)

Viscosity index
20% 50% 80% 40 ℃ 100 ℃

L-P104 370.8 413.4 473.8 317.0 59.8 8.1 102.0
5CP 344.1 375.9 402.8 262.1 118.1 8.9 5.0
5CN 290.5 357.2 386.9 169.1 853.5 31.4 39.0
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图 4    ILs在钛合金芯片上的(a)频率变化和(b)耗散值
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环阴离子能够在钛芯片上有效吸附，同时阳离子中对

称的烷基链有序的排列增加了吸附层的黏弹性，而

L-P104的分子不具备这样的特征. 5CN和5CP的ΔD相

差不大，表明这2种离子液体在钛合金芯片上形成的

吸附膜具有相似的黏弹性，这是因为他们的阳离子具

有相同的柔性烷基链. 随着阴离子吸附在钛合金界

面，阳离子上柔性烷基链之间依靠范德华力有序地排

列，而相同的烷基链导致相同的界面行为，因此表现

出相似的黏弹性.
 

2.5    摩擦学性能

图5(a)所示为在50 N，25 ℃条件下ILs润滑剂在钢/

钛摩擦副上的摩擦系数曲线 .  5CN的摩擦系数在

0.10左右，5CP的摩擦系数在0.12左右，并且曲线非常

平稳. 而对照样L-P104的摩擦系数曲线有较大的起
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Fig. 5    (a) Friction coefficient profiles of ILs; (b) wear volume plots of ILs; X-direction profiles, Y-direction profiles of titanium
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图 5    (a) ILs的摩擦系数曲线；(b) ILs的磨损体积图；使用(c~c2) L-P104、(d~d2) 5CP和(e~e2) 5CN润滑后钛合金磨损表面X方

向剖面图、Y方向剖面图和的三维剖面图(钢/钛摩擦副，50 N, 25 °C, 25 Hz, 1 mm)

第 6 期 崔坤, 等: 钛合金润滑剂苯并三氮唑类离子液体的摩擦学性能研究 7



伏，在180~720 s之间表现出先升高后降低的波动性，

摩擦系数最大值接近0.25，在720 s之后曲线逐渐平

稳，摩擦系数稳定在0.18左右. L-P104摩擦系数曲线前

期的波动是因为在前期摩擦的过程中润滑膜未完全

形成，部分金属摩擦副的粗糙峰之间直接碰撞摩擦引

起的. 5CN和5CP的减摩性能优于L-P104的减摩性能，

这得益于分子结构中刚性环和较长的烷基链的存在，

能够在钛合金上形成稳定的摩擦膜. 刚性环状结构中

的π电子与Ti原子3d空轨道络合成键，相应的阳离子

烷基链在界面自组装使摩擦膜厚度增加，抗剪切能力

(减摩)增强
[37]. 5CN的摩擦系数比5CP的摩擦系数小，

并表现出较短的跑合期. 这表明5CN能在钛合金界面

快速地形成润滑膜，并且5CN离子液体形成的润滑膜

的抗剪切能力更强. 这是因为5CN分子中N的电负性

大，阴阳离子作用力强，形成的摩擦膜结合强度大.

图5(b)显示了3种ILs润滑后钛合金表面磨痕的平均磨

损体积. 5CP和5CN的磨损体积相比于对照样L-P104

减小幅度很大，使用5CN平均磨损体积降低了90%，

5CP降低了69%. 这表明5CP和5CN润滑下起到了很好

的抗磨效果. 从三维轮廓图[图5(c2~e2)]来看，5CN和

5CP的磨痕相对较浅，磨痕深度小于50 μm，远低于

L-P104的磨痕深度，X和Y方向上磨痕剖面图也证明了

这一点 . 这优异的减摩抗磨效果主要得益于5CN和

5CP能够在钛合金表面上形成稳定的摩擦膜，阻止了

摩擦副微表面之间粗糙峰的直接接触
[38-39]. 尤其是

5CN，其磨痕最浅，这表明在相同的阴离子作用下，阳

离子是季铵盐的离子液体减摩抗磨效果比季磷盐要好.
 

2.6    表面分析

图6a-a2是L-P104润滑后钛合金磨痕的SEM图像，

磨痕宽度最大，磨痕表面存在明显的滑动痕迹，还有

 

1 μm 20 μm

Sliding marks
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Adhesive wear

Particle

Spalling

40 μm

1 μm 20 μm40 μm

1 μm 20 μm40 μm

(a) (a1) (a2)

(b) (b1) (b2)

(c) (c1) (c2)

Fig. 6    SEM micrographs of worn scars on titanium alloy surface after lubrication with ILs at 50 N, 25 ℃:
(a~a2) L-P104; (b~b2) 5CP; (c~c2) 5CN

图 6    在50 N，25 °C下使用ILs进行润滑后钛合金表面磨痕的SEM照片：(a~a2) L-P104；(b~b2) 5CP；(c~c2) 5CN
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一些剥落的痕迹和小颗粒存在.剥落的痕迹是因为在

横向剪切力之下发生了“冷焊”引起的，这是典型的黏

着磨损机制
[40]. 小颗粒是接触材料在摩擦力的作用下

发生严重的加工硬化，形成脆性白层碎裂产生演变的

磨屑，磨屑在接触应力的进一步作用下被碎化，产生

小颗粒.小颗粒与摩擦副表面会引起三体碰撞，在表面

产生一些梨沟，这是磨粒磨损的标志，这和L-P104润
滑后钛合金磨痕表面形貌是吻合的.剥落痕迹和小颗

粒的出现表明了钛合金在L-P104的润滑下主要发生

了磨粒磨损和黏着磨损. 5CP润滑后的钛合金磨痕表

面形貌如图6b-b2，5CP润滑后钛合金表面的磨痕明显

减小，磨痕表面检测到了少量的磨粒和犁沟，这表明

5CP润滑下钛合金表面主要存在磨粒磨损. 图6c-c2是
5CN润滑后的磨痕形貌，表面黏着磨损明显，但是磨

痕宽度明显减小. 这是由于5CN形成的润滑膜与金属

基底结合强度大，在摩擦过程中润滑膜被破坏产生的.
以上分析可以看出L-P104润滑后钛合金表面主要发

生磨粒磨损和黏着磨损，5CP润滑后钛合金表面的磨

损主要表现为磨粒磨损，而5CN润滑后的钛合金表面

发生明显的黏着磨损 . 从磨痕的大小来看，5CP和
5CN的磨痕小，这表明5CP和5CN作为润滑剂能够有

效地抑制了钛合金表面的严重磨损.
从钛合金磨痕表面的元素(图7)来看，在5CP和

5CN润滑后的磨痕检测到的碳元素含量明显高于经

L-P104润滑后磨痕的碳元素含量，这主要是得益于

5CP和5CN分子中的对称性烷基链牢牢地吸附在接触

区. 5CP和5CN在摩擦热和机械力作用下与钛合金表

面发生摩擦化学反应，形成摩擦膜. 摩擦膜是由离子

液体阴离子的吸附作用和阳离子上的烷基链之间的

范德华力形成的界面保护膜. 柔性烷基链在金属界面

上的有序排列，增强了所形成的摩擦膜的吸附稳定性

和厚度，因此在磨痕表面检测出较多的碳元素，宏观

上表现出优异的抗磨效果. 在5CN润滑后的钛合金表

面磨痕的N元素含量最多，这主要是因为5CN的阴阳

离子中都存在N元素，同时5CN黏度大，适当的黏度有

利于分子在钛合金基底上的吸附，特别是阴离子苯并

三氮唑的吸附为润滑膜的形成提供了前提
[41].

图8所示为钢球磨痕表面的元素分布. 图8(a)显示

出L-P104润滑后钢球的磨痕上有明显的来自润滑剂

的C、N和P元素和钛合金基底的Ti元素，并且钛元素

主要存在于磨痕的内部区域，而C、N、P元素分布在磨

痕内部和周围，这表明在钢球表面出现了转移膜 .
5CP润滑后的钢球表面元素分布[图8(b)]表现出了与

L-P104润滑后的钢球表面元素分布[图8(a)]相似的特

点. 不同的是Ti和N元素在磨痕内部显示出了较多的

含量，这表明在5CP润滑下钢球表面形成的转移膜更

多. 从图8(c)中看到钢球表面的磨痕很浅，但仍然检测

到了润滑剂分子中的元素和钛合金基底元素(C、N、
Ti)，这说明5CN润滑下钢球表面也存在转移膜，但转

移膜的分布不仅在磨痕的内部区域，还分布在磨痕周

 

C N P Ti Fe

C N P Ti Fe

C N P Ti Fe

(a)

(b)

(c)

Fig. 7    The elements mapping of titanium alloy worn surface lubricated by: (a) L-P104; (b) 5CP; (c)5CN
图 7    (a) L-P104；(b) 5CP；(c) 5CN润滑钛合金后磨痕表面的元素面扫图
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边区域. 这是因为5CN润滑效果好，钢球表面的磨痕

很小，在摩擦的过程中破裂的转移膜从磨痕内部滑出

到周围区域，从而分布在磨痕外部. 

2.7    XPS分析

利用XPS对5CP和5CN润滑后钛合金磨痕内部元

素的键合方式进行了表征. 图9(a)是5CP润滑后钛合金

磨痕内部元素的XPS光谱 . 在C 1s谱中，284.8  eV、
286.3 eV和288.0 eV处的出峰分别归属于C-C/C=C、C-P
和C=N/O键. 284.8 eV处高强度的峰表明C元素主要以

C-C/C=C键结合的方式存在于钛合金表面. 在N 1s谱
中，400.5 eV处的峰归属于N=N-N-

键
[42]
，这来自润滑

剂阴离子上苯并三氮唑，这在一定程度上证实了阴离子

刚性环在钛合金表面的吸附作用. 同时N 1s在397.2 eV
处的金属氮化物峰归属于Ti-N键，结合Ti 2p光谱上

456.4 eV归属于Ti-N键的峰，这是来自于金属基底或

者摩擦化学反应后的产物. 在O 1s谱图中，530.5 eV的
峰归属于Ti/Al-O键，结合Ti 2p谱图中的459.1 eV处归

属于TiO2的峰和Al 2p谱图中74.5 eV的氧化铝的峰，

可知钛合金磨痕上存在钛和铝的氧化物. O 1s光谱

中，532.5 eV归属于C=O/P-O键，C=O可能来自于空气

中二氧化碳，是离子液体本身就具有CO2亲和力导致

的
[43]. P 2p的谱图中在133.9 eV出现金属磷酸盐的峰

与O 1s上532.5 eV处的P-O键的峰，表明5CP在钛合金

表面发生摩擦化学反应，生成了金属磷酸盐. 结合以

上XPS光谱分析，在摩擦力和摩擦热作用下，离子液

体5CP和钛合金表面作用发生摩擦化学反应，反应产

物有金属氮化物、金属磷酸盐、钛和铝的氧化物、金

属钛和苯并三氮唑的络合物.
图9(b)所示为5CN润滑后钛合金磨痕内部元素的

XPS光谱 . 在C 1s谱中也存在高强度的C=C/C-C键
(284.8 eV)的峰，这与5CN分子中烷基链的自组装是分

不开的. 在N 1s谱中400.6 eV处的强峰也归属于N=N-N-
，

证明了5CN分子中环状结构和钛基底之间的络合. N 1s
谱上396.9 eV的次强峰被归属于Ti-N键，它的强度明

显高于5CP中N 1s谱中金属氮化物的峰强度，这说明

了相比于5CP润滑作用后的表面，5CN润滑后表面生

成的金属氮化物更多，这是因为5CN阳离子是四丁基

胺的原因. O 1s谱图中532.2 eV处的峰归属于C=O键，
主要来自于离子液体对CO2的吸收. 530.5 eV归属于

Al/Ti-O的强峰，结合Al 2p和Ti 2p的图谱上金属氧化

铝和二氧化钛的出现，表明磨痕表面的氧化物主要以

氧化铝和氧化钛为主. 从5CP和5CN的XPS谱分析来

看，它们与钛基底作用的共同点是分子中阴离子的刚

性环结构与钛合金表面配位形成金属络合物. 同时，

磨痕中检测出较多的C-C键，证明了烷基链的作用会

使形成的摩擦膜厚度增加
[44]
，从而表现出优异的减摩

抗磨效果. 5CP和5CN作用的区别是摩擦化学反应生

成的产物不同以及摩擦膜结合的强度不同，导致减摩

抗磨效果不同. 

2.8    摩擦学机理

离子液体5CP和5CN在Ti6Al4V基体上的摩擦学

机理示意图如图10所示. 5CP和5CN能够降低钛合金

的摩擦和磨损，主要归因于其在钛合金界面生成了稳

定的边界润滑膜，润滑膜的生成有效地阻止了摩擦副
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Fig. 8    The elements mapping of steel ball worn surface lubricated by: (a) L-P104; (b) 5CP; (c) 5CN
图 8    (a) L-P104；(b) 5CP；(c) 5CN润滑钢球磨痕表面的元素面扫图
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粗糙峰的直接接触. 在摩擦过程中，实际接触的微观

表面是不规则的微凹凸表面，这些粗糙的表面正是摩

擦化学反应的场所. 从微观角度来看，接触区凹凸表

面在剪切作用下被激发，导致电子在钛合金界面逸出

并使基底带上正电荷. 同时阴离子苯并三氮唑结构中

含有大π键，能够与基底钛原子上的空d轨道进行络

合，形成金属配合物，以近平行的形态吸附在钛合金

界面. 同时，高极性离子液体在机械热和剪切作用下

在钛合金滑动界面上发生摩擦化学反应形成摩擦化

学反应层. 而阳离子中的碳链在范德华力的作用下有

序排列形成柔性碳层，烷基链之间的范德华力有效增

强了吸附膜的厚度
[44]. 这样就形成下层由金属配合物

吸附并发生摩擦化学反应的摩擦反应层、上层由烷基

链在范德华力作用下自组装形成的碳层. 此外，随着

 

290292 288 286

In
te

ns
ity

/a
.u

.

284

C=C/C-C

C-P/C-N
C=N/O

Binding energy/eV
282 280

N=N-N−

Ti-N

406408 404 402

In
te

ns
ity

/a
.u

.

400
Binding energy/eV

398 396 394

Ti/Al-O

P-O/C=O

534536 532

In
te

ns
ity

/a
.u

.

530
Binding energy/eV

528

7678 74

2p 1/2
Aluminium

oxide

2p 3/2
Aluminium oxide

2p 3/2
Al metal

2p 1/2
Al metalIn

te
ns

ity
/a

.u
.

72
Binding energy/eV

70 138 136

P2p 1/2
Metal

phosphate

P2p 3/2
Metal

phosphate

134

In
te

ns
ity

/a
.u

.

Binding energy/eV
132 130 470 465

TiO2
2p 1/2

TiO2
2p 3/2

Ti-N
2p 1/2 Ti-N

2p 3/2
Ti metal

460

In
te

ns
ity

/a
.u

.

Binding energy/eV
455 450

290292 288 286

In
te

ns
ity

/a
.u

.

284

C=C/C-C

C-N

C=N/O

Binding energy/eV
282 280

N=N-N−

Ti-N

C-N+

406408 404 402

In
te

ns
ity

/a
.u

.

400
Binding energy/eV

398 396 394

Ti/Al-O

C=O

534536 532

In
te

ns
ity

/a
.u

.

530
Binding energy/eV

528

7678 74

2p 1/2
Al2O3

2p 3/2
Al2O3

2p 3/2
Al metal

2p 1/2
Al metalIn

te
ns

ity
/a

.u
.

72
Binding energy/eV

70 470 465

TiO2
2p 1/2 Ti-N

2p 1/2 Ti-N
2p 3/2 Ti

metal

TiO2
2p 3/2

460

In
te

ns
ity

/a
.u

.

Binding energy/eV
455 450

C 1s N 1s O 1s

C 1s N 1s O 1s

Al 2p P 2p Ti 2p

Al 2p Ti 2p

(a)

(b)

Fig. 9    XPS spectra of elements on the worn surface of titanium alloy: (a) 5CP; (b) 5CN
图 9    钛合金表面磨痕内部元素的XPS光谱：(a) 5CP；(b) 5CN
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滑动过程中磨屑的嵌入，形成了有机无机掺杂的摩擦

膜，该摩擦膜牢牢地吸附在实际接触的微凹凸体表

面，从而起到隔绝摩擦副直接接触的作用 .  5CN比
5CP的润滑效果好，原因是5CN的黏度更大，适宜的黏

度有利于润滑剂发挥更好润滑作用. 从分子角度分析

是N的电负性比P的电负性要大，季铵盐阳离子与苯并

三氮唑阴离子之间的作用力更大，形成的摩擦膜的结

合强度更高，从而表现出更加优异的减摩抗磨效果. 

3    总结

以5-甲基-1H-苯并三氮唑作为阴离子，四丁基磷

和四丁基胺盐为阳离子，设计合成了2种新型离子液

体. 使用传统离子液体L-P104作为对照样，并将3种
ILs作为钢/Ti6Al4V摩擦副的润滑剂，测试了其物理化

学性质和作为钢/钛摩擦副的摩擦学性能，并探究了它

们与钛合金作用的摩擦学机理并得出以下结论：

a. 与 L-P104相比 ，所合成的离子液体 5CP和
5CN在Ti6Al4V表面表现出优异的润滑效果.

b. 离子液体5CP和5CN都是依靠分子中阴离子的

刚性环结构与钛合金络合形成配位键，在摩擦热和机

械力的作用下在钛合金表面发生摩擦化学反应形成

摩擦反应层，同时烷基链自组装形成碳层，形成1个双

层强吸附的摩擦膜，阻止了摩擦副的直接接触，从而

起到了减摩抗磨的效果.

c. 5CP和5CN润滑效果的差异是由于摩擦膜的组

成和结合强度不同造成的. 它们分子中阳离子结构不

同，所以摩擦化学反应的产物不同，从而导致摩擦膜

组成不同. 与5CP相比，5CN阳离子中心原子N的电负

性大，阴阳离子之间作用力强，形成的摩擦膜结合强

度大，抗剪切和承载的能力增强，从而表现出了更加

优异的润滑效果.
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