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二硫代钼酸锌高温稳定性及其润滑性能的研究3

冯大鹏, 齐尚奎, 刘维民, 薛群基
(中国科学院兰州化学物理研究所 固体润滑国家重点实验室, 甘肃 兰州　730000)

摘要: 在实验室中合成了二硫代钼酸锌粉末, 并考察了其作为固体润滑剂的高温摩擦学性能; 同时采用热重分析对其

热稳定性进行了评价, 采用 X 射线光电子能谱分析了摩擦表面典型元素的化学状态. 结果表明, 二硫代钼酸锌在空气

中的第一分解温度为 249. 8 ℃, 第二分解温度为 349. 3 ℃. 摩擦磨损试验结果表明, 二硫代钼酸锌作为固体润滑剂在

室温到 500 ℃温度范围内具有较低的摩擦系数, 但摩擦系数随温度的升高而增大. 磨损表面 X 射线光电子能谱分析

结果表明, 该固体润滑剂在摩擦过程中伴随发生了 S 元素的氧化, 生成 ZnSO 4, ZnS 和M oO 3 等产物.
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　　高温润滑问题是摩擦学的重要研究领域[1 ]. 目前

广泛使用的普通润滑剂的耐温性大多不佳. 例如,

M oS2 在 400 ℃左右即发生氧化, 石墨则在 500 ℃左

右发生氧化; 而高温润滑剂如金属氟化物等[2, 3 ]大多

在 500 ℃以上才具有润滑性能, 且其摩擦系数较高

(约 0. 2). 因此, 如何实现从室温至高温的连续润滑

成为当前迫切需要解决的摩擦学问题. 据文献 [ 4, 5 ]

报道, 二硫代钼酸锌作为粉末润滑剂在室温至 650 ℃

温度范围内具有良好的润滑效果; 在 400 ℃前摩擦

系数低且变化平缓, 但在温度高于 500 ℃时摩擦系数

有所上升. 因此, 硫代钼酸盐有望成为解决上述室温

至高温下连续润滑问题的新一代固体润滑剂. 目前,

针对硫代钼酸盐的高温摩擦学性能已有了一定的研

究[6 ] , 但缺少系统的摩擦磨损实验数据, 尤其是对其

润滑机理的研究更少.

本文作者以考察硫代钼酸盐的润滑性能为目的,

在实验室中合成了二硫代钼酸锌 (ZnM oO 2S2) , 并对

其从室温至 500 ℃温度范围内的摩擦学性能进行了

评价; 通过X 射线光电子能谱 (XPS) 对磨损表面典

型元素的化学状态进行了分析, 同时对其润滑作用机

理进行了探讨.

1　试验方法

1. 1　样品制备

采用文献[ 6 ]的方法合成二硫代钼酸锌, 试验中

所采用试剂的纯度均为分析纯, 所得产物二硫代钼酸

锌粉末呈红棕色, 其分子式为 ZnM oO 2S2·1. 5H 2O.

将二硫代钼酸锌粉末在玛瑙研钵中研磨, 然后倒入丙

酮溶剂中超声分散 15 m in; 再用滴管将此丙酮溶液

滴至下试样表面, 待丙酮挥发完全后 ZnM oO 2 粉末

便沉积于下试样表面. 摩擦试验采用 Sialon 陶瓷ö

W 18C r4V 摩擦副. 表 1 列出了 Sialon 陶瓷球的基本

物理参数.

　　　　
表 1　Sia lon 陶瓷球的机械物理性能

Table 1　The physica l and

mechan ica l properties of Sia lon ceram ic ball

M aterial
D ensity

ög·cm - 3

Young’s
modu lus

öM Pa

H ardness
H V
öPa

Bending
strength
öM Pa

F ractu re
toughness

K 1C

öM Pa·m 1ö2

Sialon ball > 3. 19 3. 5×105 1 200 700 6～ 8

1. 2　试验方法

摩擦磨损试验在M G2200 型球2盘高温摩擦磨损

试验机上进行, 上试样为尺寸 <8 mm 的 Sialon 陶瓷

球, 下试样为尺寸 19 mm × 19 mm × 4 mm 的

W 18C r4V 钢块. 其中在下试样摩擦表面刻有内径

15. 00 mm、外径 17. 00 mm 及深 0. 07 mm 的环形槽.

载荷为 98 N , 速度 0. 24 m ös, 温度为室温至 500 ℃之

间, 试验数据取 3 次平行试验中摩擦运行平稳后至润

滑失效前数据的平均值. 对陶瓷球ö钢摩擦副在干摩
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擦下和二硫代钼酸锌粉末润滑下进行摩擦磨损性能

对比试验.

2. 3　分析测试方法

对上试样即 Sialon 陶瓷球磨损表面直接进行表

面分析. 以 PH I25702 型多功能X 射线光电子能谱仪

(XPS)分析陶瓷球磨损表面典型元素的化学状态, 采

用M gKΑ线, 通过能量为 29. 35 eV ; 用 Perk in2E lm er

热分析仪对二硫代钼酸锌粉末进行热重分析, 温度为

室温至 800 ℃, 升温速率 5 ℃öm in; 用电感耦合等离

子体原子吸收光谱仪 ( ICP ) 测定二硫代钼酸锌的元

素组成.

3　结果与讨论

3. 1　二硫代钼酸锌的元素组成与热稳定性能

二硫代钼酸锌的元素组成的摩尔比为: Zn∶M o

∶S= 1∶0. 81∶1. 82. 图 1 示出了二硫代钼酸锌在

空气中的热重分析曲线 (取样量为 31. 612 m g). 可

以看出, 二硫代钼酸锌的分解分 3 步进行: 第一分解

温度为 249. 8 ℃, 第二分解温度为 349. 3 ℃, 第三分

解温度为 714. 6 ℃. 其中第 1 分解温度下的质量损失

　　　

F ig 1　T GA curve of ZnM oO 2S2 in air

图 1　ZnM oO 2S2 在空气中的热重分析曲线

为 7. 59% , 第二至第三分解温度下的质量损失为

12. 71% ; 若以 275. 32 g (ZnM oO 2S2. H 2O 的分子量)

计算, 相应的质量损失分别为 20. 90 g 和 34. 98 g. 其

中第一分解温度下的质量损失与水的分子量接近, 说

明其在 249. 8 ℃时失去了吸附水, 之后在第二和第三

分解温度损失的质量总和为 34. 98 g, 说明其在分解

过程中发生了氧化 (损失 2 个 S 原子而增加 2 个O

原子, 损失质量为 32 g, 与测定结果较接近).

3. 2　润滑性能

图 2 示出了二硫代钼酸锌润滑下和干摩擦条件

下摩擦系数随温度的变化曲线. 可以看出: 二硫代钼

酸锌润滑下摩擦系数在整个温度范围内均低于干摩

擦条件下的摩擦系数, 且摩擦系数变化较干摩擦时平

稳; 二硫代钼酸锌润滑下室温下的摩擦系数为 0. 09,
　　　

F ig 2　F rict ion coefficien t as a function of temperatu re

under dry sliding and lubricated w ith ZnM oO 2S2

图 2　干摩擦和 ZnM oO 2S2

润滑下摩擦系数随温度的变化关系曲线

在 100 ℃下降低至 0. 07, 此后缓慢增大, 但在 500 ℃

时急剧增大至 0. 25; 与此相对应, 干摩擦时摩擦系数

变化较大, 室温时摩擦系数为 0. 59, 在 100 ℃时增大

至最大值 (0. 73) , 此后则有所下降, 在 400 ℃时降低

至 0. 35. 对照热重分析结果可知, 500 ℃下二硫代钼

酸锌粉末润滑下摩擦系数突然增大的原因主要在于

二硫代钼酸锌粉末发生了分解.

图 3 示出了 300 ℃下干摩擦及二硫代钼酸锌润

滑下摩擦系数随时间的变化. 可以看出, 在整个摩擦
　　　

F ig 3　F rict ion coefficien t as a function of sliding tim e

under dry sliding and lubricat ion of ZnM oO 2S2 at 300 ℃

图 3　在 300 ℃干摩擦和

ZnM oO 2S2 润滑下摩擦系数随时间的变化关系曲线

过程中二硫代钼酸锌润滑下的摩擦系数较干摩擦下

的平稳.

3. 3　XPS 分析结果

图 4 示出了二硫代钼酸锌及其润滑下陶瓷球的
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磨损表面 Zn2p、S2p和M o 3d的XPS 图谱. 可见, 二硫代

钼酸锌中 S、Zn 和M o 的结合能值分别为 162. 7 eV ,

1 021. 6 eV 和 230. 1 eV , 分别归属于 S2- 、Zn2+ 和

M o 6+ . 陶瓷球磨损表面 S 的结合能值为 169. 2 eV 和

162. 2 eV , 说明 S 在磨损表面上以+ 6 和- 2 两种价

态存在, 其中前者可归属于 ZnSO 4 (S2p∶169. 5 eV ) ,

说明在摩擦过程中 S 发生了氧化, 生成了 ZnSO 4; 对

照热重分析结果可知, S6+ 的生成是摩擦作用的结果

(否则从热重曲线看其在 300 ℃时应呈上升趋势). 同

时, 陶瓷球磨损表面 Zn2p的结合能为 1 022. 3 eV , 可

归属于 ZnS (Zn2p ∶1 022. 00 eV ) , 说明此时 Zn 以

ZnS 形式存在; 因此 Zn 在磨损表面以 ZnSO 4 和 ZnS

的形式共存;M o 3d的结合能值为 232. 5 eV , 可归属于

M oO 3 (M o 3d∶232. 66 eV ) , 说明M o 在磨损表面上以

F ig 4　XPS spectra of S, M o and Zn in ZnM oO 2S2 and on w o rn surface lubricated w ith ZnM oO 2S2 at 300 ℃

图 4　ZnM oO 2S2 及其润滑下陶瓷磨损表面 Zn,M o 和 S 元素的XPS 图谱

M oO 3 存在. 从以上分析可知, 二硫代钼酸锌在摩擦

过程中发生了摩擦化学反应, 生成了 ZnS、ZnSO 4 和

M oO 3 等产物.

4　结论

a. 　ZnM oO 2S2 在室温至 500 ℃温度范围内对

W 18C r4V öSialon 陶瓷摩擦副具有有效的润滑作用.

b. 　 当 温 度 超 过 500 ℃时, Sia lon 陶 瓷ö

W 18C r4V 摩擦副在 ZnM oO 2S2 润滑下的摩擦系数急

剧增大, 这是由于 ZnM oO 2S2 发生分解所致.

c. 　ZnM oO 2S2 在摩擦过程中发生了摩擦化学

反应, 生成 ZnS、ZnSO 4 和M oO 3 等产物.
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Stabil ity and L ubr ic ity of Z inc D ith iom olybdenate
at Elevated Tem perature

FEN G D a2peng, Q I Shang2ku i, L IU W ei2m in, XU E Q un2ji
(S ta te K ey L abora tory of S olid L ubrica tion ,

L anz hou Institu te of Chem ica l P hy sics, Ch inese A cad em y of S ciences, L anz hou 730000, Ch ina)

Abstract: Zinc dith iomo lybdenate w as p repared in labo ra to ry and w as evaluated as a h igh temperatu re

lub rican t on an M G2200 h igh temperatu re frict ion and w ear tester. T he therm al stab ility of the compound

w as exam ined by thermogravim etric analysis. T he chem ical sta tes of elem en ts S,M o and Zn on the lub rica ted

Sia lon ceram ic su rface w ere determ ined by m ean s of X2ray pho toelectron spectro scopy (XPS ). A s the

resu lts, zinc dith iomo lybdenate begin s to decompo se at 249. 8 ℃ and 349. 3 ℃ in a ir. A low frict ion

coeff icien t w as ob ta ined fo r Sia lon ceram ic ballöW 18r4V steel d isc frict ional pair under the lub rica t ion of zinc

dith iomo lybdenate as a so lid lub rican t below 500 ℃, it increased w ith increasing in the temperatu re. XPS

analysis indica tes that elem en ts S and M o w ere ox id ized du ring the frict ion p rocess,w ith the genera t ion of the

p roducts ZnSO 4, ZnS and M oO 3. T h is con tribu tes to increase the frict ion coeff icien t above 500 ℃.

Key words: zinc dith iomo lybdenate; therm al stab ility; lub ricity
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