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摘　要：以从头计算Ｈａｒｔｒｅｅ－Ｆｏｃｋ分子轨道法计算了苯并恶唑，苯并咪唑，苯并噻唑，二氢噻唑以及哌嗪五种母核
的３６种含氮杂环衍生物的量子化学结构参数．依据摩擦学定量构效关系理论，采用多元线性回归法对这些化合物
进行了磨损定量构效关系研究，建立了合理的预测模型．结果表明：含氮杂环衍生物作为润滑油添加剂的抗磨能力
与化合物的偶极矩和总能量相关性较好，并对母核性质具有较强的依赖性．所得模型具有较好的预测能力，可用于
指导新型润滑油添加剂分子的设计及合成．
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　　定量构效关系（ＱｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅＳｔｒｕｃｔｕｒｅ－Ａｃｔｉｖｉｔｙ
Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ，ＱＳＡＲ）研究是用数学模型描述化合物
的性质与其结构之间相关性的一种方法．目前，该方
法被广泛地应用于药物分子设计、环境毒理学研究

以及新型材料研制等领域［１－５］．但是在摩擦学领域，

采用该方法的研究报道却非常少，并且以定性分析

为主，定量的工作非常有限，尚处于探索阶段［６－１１］．
如刘维民研究小组［６－７］和 ＡＥＪｉｍéｎｅｚ研究小组［８］

对离子液润滑油开展了摩擦学性能与结构相关性的

定性研究；ＨｉｍｍａｔＳｉｎｇｈａ研究小组［９］对烃类化合物
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润滑油进行了相关研究．本课题组于２０１１年起开展
了润滑油的摩擦学定量构效关系（Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ－Ｔｒｉｂｏ－ａｂｉｌｉｔｙＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ，ＱＳＴＲ）研究，
已经取得了一些初步结果［１２］，研究结果表明 ＱＳＴＲ
方法是可行的，并为未来新型润滑油添加剂分子的

设计提供了新的思路．
含氮杂环衍生物是一类应用前景极高的多功能

润滑油添加剂．近年来，对于该类添加剂的研制及摩
擦学性能研究一直受到国内外学者的重视［１３－１７］．本
文中依据摩擦学定量构效关系理论，计算出一组含

氮杂环衍生物润滑油添加剂的量子化学结构参数，

并运用多元线性回归法（ＭＬＲ）对化合物的摩擦学
性能进行了 ＱＳＴＲ研究，建立了合理的 ＱＳＴＲ预测
模型，并对所建模型进行了摩擦学机理探讨．

１　实验部分

１．１　分子结构与磨损数据
选用的３６个含氮杂环衍生物润滑油添加剂及

其磨损数据取自文献［１８］．所有化合物可归为苯并
恶唑、苯并咪唑、苯并噻唑、二氢噻唑和哌嗪共五种

母核结构，见图１．

Ｆｉｇ．１　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｍａｔｒｉｃｅｓｏｆＮ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

图１　含氮杂环衍生物的母核结构

合成的３６个含氮杂环衍生物添加剂以不同的
比例加入基础油液体石蜡中，用济南试验机厂生产

的四球摩擦试验机进行摩擦磨损试验．试验条件如
下：转速１４５０ｒ／ｍｉｎ；试验时间３０ｍｉｎ；室温．使用的
钢球是直径为１２．７ｍｍ的 ＧＣｒ１５轴承钢二级标准
钢球，硬度ＨＲＣ５９～６１．用精度为０．０１ｍｍ的读数
显微镜分别在１９６、２９４和３９２Ｎ载荷下测量了基础
油和加入不同添加剂润滑下的３个下试球的磨斑直
径，取其平均值［１８］．

钢球表面磨斑大小和添加剂质量百分数有关，考

虑浓度的影响，同时要将磨损面积转换成磨损体积，

因此对试验数据进行数学处理，采用磨损体积量度

ＶＳ表征润滑剂的抗磨能力比较合适，计算公式如下：

ＶＳ＝ｌｏｇ１０
（Ｓ３／２０ －Ｓ

３／２）·ＭＷ
Ｒａｔｉｏ

其中，Ｓ０为基础油液体石蜡润滑下所测得的钢球表
面磨斑面积的大小；Ｓ为加入添加剂后在最优百分
比下所测得的钢球表面磨斑面积的大小；Ｒａｔｉｏ为添
加剂的最优百分比；ＭＷ为添加剂的分子量．很显
然，磨损体积量度ＶＳ越大，代表抗磨性能力越好．

分子的具体结构和磨损体积量度ＶＳ见表１．
１．２　结构参数的计算以及模型的拟合方法

采用ＣｈｅｍＢｉｏＯｆｆｉｃｅ２００８软件绘制了３６个分子
模型，以从头计算 Ｈａｒｔｒｅｅ－Ｆｏｃｋ（ＨＦ）分子轨道量
子化学法对这些分子进行了能量最小化以及结构最

优化处理，并计算了偶极矩、分子体积、分子力、总能

量、熵、热焓、分子质量、热力学能和零点能等量子化

学结构参数．
利用多元线性回归法对文献［１８］的实验数据

和计算的结构参数进行 ＱＳＴＲ分析．多元线性回归
时，选用过多的参数可能造成共线性或过度拟合，减

弱模型的预测能力．一般来说，选取的样本数与变量
数的比值应不小于５，本文样本数为３６，因此，最大
能选取的变量数为７个［１９］．而最终选择哪些变量则
需要根据磨损体积量度与所有结构参数之间的相关

性来确定．回归分析工作采用 ＳＰＳＳ２０统计软件进
行，选用其中的逐步线性回归法筛选变量，相关系数

Ｒ和Ｆｉｓｈｅｒ检验值Ｆ作为ＱＳＴＲ模型拟合能力的评
价指标，Ｒ越接近１，Ｆ值越大，相应模型的拟合能力
就越强．

２　结果与讨论

２．１　结构参数的确定和模型的建立
分别对低载荷１９６Ｎ、中载荷２９４Ｎ和高载荷

３９２Ｎ下的磨斑数据做了统计分析，逐步回归结果
表明：回归模型的相关系数 Ｒ随引入结构参数的变
化而变化，其中，用总能量和偶极矩这两个结构参数

能够较好地预测磨损体积量度，其他变量的引入对

预测模型的影响可忽略不计．获得如下模型：
ＶＳ（１９６Ｎ）＝３．２９５（０．１９３）－２．３１８ｅ－７×

Ｅ（０．０００）＋０．０９８×Ｄ（０．０３９） （１）
ＶＳ（２９４Ｎ）＝３．３４６（０．１６７）－４．２４２ｅ－７×

Ｅ（０．０００）＋０．０６７×Ｄ（０．０３４） （２）
ＶＳ（３９２Ｎ）＝３．２８８（０．２０５）－４．１８２ｅ－７×

Ｅ（０．０００）＋０．０７８×Ｄ（０．０４１） （３）
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表１　含氮杂环衍生物的分子结构及摩擦学数据
Ｔａｂｌｅ１　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｔｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌｄａｔａｏｆＮ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

Ｍａｔｒｉｃｅｓ ＳｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔＸ
ＶＳ（１９６Ｎ）

Ｅｘｐｔａ Ｐｒｅｄ
ＶＳ（２９４Ｎ）

Ｅｘｐｔａ Ｐｒｅｄ
ＶＳ（３９２Ｎ）

Ｅｘｐｔａ Ｐｒｅｄ
１ Ａ Ｓ２Ｃ１２Ｈ２５ ４．１６ ３．９６ ４．３２ ４．０８ ４．３４ ４．０６
２ Ａ Ｓ２Ｃ８Ｈ１７ ４．４０ ３．６３ ４．５８ ３．８２ ４．６３ ３．７７
３ Ａ Ｓ２Ｃ４Ｈ９ ４．２８ ３．６０ ４．４７ ３．７８ ４．４７ ３．７３
４ Ｂ Ｓ２Ｃ１２Ｈ２５ ４．１２ ４．０３ ４．１１ ４．１２ ４．１８ ４．１２
５ Ｂ Ｓ２Ｃ８Ｈ１７ ３．８１ ４．００ ４．０４ ４．０７ ４．０８ ４．０６
６ Ｂ Ｓ２Ｃ４Ｈ９ ３．８８ ３．９６ ３．９５ ４．０２ ３．９６ ４．０１
７ Ｃ Ｓ２Ｃ１２Ｈ２５ ３．７９ ３．７８ ３．９９ ４．０１ ３．９６ ３．９７
８ Ｃ Ｓ２Ｃ８Ｈ１７ ３．７０ ３．７６ ３．９１ ３．９７ ３．７５ ３．９３
９ Ｃ Ｓ２Ｃ４Ｈ９ ３．５５ ３．７２ ３．８０ ３．９１ ３．２０ ３．８７
１０ Ｃ ＳＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＳＣ＝Ｓ（ＯＣ２Ｈ５） ３．１９ ３．６９ ３．９５ ４．００ ４．０７ ３．９４
１１ Ｃ ＳＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＳＣ＝Ｓ（ＯＣ４Ｈ９） ３．８０ ３．７２ ３．９８ ４．０３ ４．０５ ３．９８
１２ Ｃ ＳＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＳＣ＝Ｓ（ＯＣ５Ｈ１１） ３．９０ ３．７３ ４．０３ ４．０５ ４．０９ ３．９９
１３ Ｃ ＳＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＳＣ＝Ｓ（ＯＣ８Ｈ１７） ３．５２ ３．７６ ３．９３ ４．０８ ３．９２ ４．０３
１４ Ｃ ＳＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＳＣ＝Ｓ［Ｎ（Ｃ２Ｈ５）２］ ３．３５ ３．９９ ３．６７ ４．２１ ３．３１ ４．１８
１５ Ｃ ＳＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＳＣ＝Ｓ［Ｎ（Ｃ４Ｈ９）２］ ３．４１ ４．０２ ３．７３ ４．２６ ３．５０ ４．２３
１６ Ｃ ＳＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＳＣ＝Ｓ［Ｎ（Ｃ８Ｈ１７）２］ ３．５１ ４．１２ ３．８３ ４．３８ ３．８２ ４．３６
１７ Ｃ ＳＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＳＰ＝Ｓ（ＯＣ４Ｈ９）２ ５．００ ４．３５ ５．１６ ４．５５ ５．１８ ４．５５
１８ Ｃ ＳＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＳＰ＝Ｓ（ＯＣ８Ｈ１７）２ ４．７４ ４．４０ ４．９３ ４．６４ ４．９６ ４．６４
１９ Ｃ ＳＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＳＰ＝Ｓ（ＯＣ１２Ｈ２５）２ ４．８７ ４．３２ ５．０４ ４．６３ ５．０７ ４．６２
２０ Ａ ＳＣＨ２Ｎ（Ｃ４Ｈ９）２ ３．８５ ３．８０ ３．９４ ３．８９ ４．０２ ３．８６
２１ Ａ ＳＣＨ２Ｎ（Ｃ８Ｈ１７）２ ３．８６ ３．８３ ４．０２ ３．９６ ４．０５ ３．９４
２２ Ｂ ＳＣＨ２Ｎ（Ｃ４Ｈ９）２ ３．６９ ３．９３ ３．９１ ３．９８ ３．９５ ３．９７
２３ Ｂ ＳＣＨ２Ｎ（Ｃ８Ｈ１７）２ ３．７８ ３．９８ ３．９４ ４．０６ ４．００ ４．０５
２４ Ｃ ＳＣＨ２Ｎ（Ｃ４Ｈ９）２ ３．６６ ３．８３ ３．８３ ３．９７ ３．６５ ３．９４
２５ Ｃ ＳＣＨ２Ｎ（Ｃ８Ｈ１７）２ ３．５１ ３．８６ ３．７７ ４．０４ ３．７９ ４．０１
２６ Ｄ ＳＣＨ２Ｎ（Ｃ４Ｈ９）２ ３．５９ ３．８５ ３．７１ ３．９６ ３．７２ ３．９３
２７ Ｄ ＳＣＨ２Ｎ（Ｃ８Ｈ１７）２ ３．６１ ３．９０ ３．７２ ４．０４ ３．５１ ４．０１
２８ Ｃ ＳＣ３Ｈ７ ３．９４ ３．６７ ３．９１ ３．８１ ３．９５ ３．７７
２９ Ｃ ＳＣ８Ｈ１７ ４．１０ ３．７０ ４．０６ ３．８６ ４．１０ ３．８２
３０ Ｃ ＳＣ３Ｈ５ ４．０２ ３．７４ ４．０５ ３．８６ ４．０３ ３．８２
３１ Ｂ ＳＣ３Ｈ７ ３．５６ ３．５８ ３．５５ ３．６９ ３．４５ ３．６５
３２ Ｂ ＳＣ３Ｈ５ ３．６０ ３．７６ ３．６６ ３．８１ ３．６３ ３．７９
３３ Ａ ＳＣ３Ｈ５ ３．６８ ３．６３ ３．７１ ３．７３ ３．７６ ３．６９
３４ Ｅ Ｓ＝ＣＳＣ１０Ｈ２１ ４．１３ ４．２３ ４．２６ ４．４４ ４．３５ ４．４３
３５ Ｅ Ｓ＝ＣＳＣ８Ｈ１７ ４．０８ ４．２１ ４．２３ ４．４０ ４．３２ ４．３９
３６ Ｅ Ｓ＝ＣＳＣ４Ｈ９ ４．４７ ４．１５ ４．７０ ４．３０ ４．６０ ４．２９

　　ａ．ｆｒｏｍＲｅｆ［１８］

表２　三种载荷下的线性回归结果
Ｔａｂｌｅ２　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＭＬＲａｎａｌｙｓｉｓｕｎｄｅｒｔｈｒｅｅｌｏａｄｓ

Ｉｔｅｍｓ Ｒａ Ｆｂ ＳＥｃ Ｐｄ

ＶＳ（１９６Ｎ） ０．５２６ ６．３０６ ０．３６４８５ ０．００５
ＶＳ（２９４Ｎ） ０．６２２ １０．３８６ ０．３１６２２ ０．０００
ＶＳ（３９２Ｎ） ０．５６１ ７．５７４ ０．３８７９１ ０．００２

　　ａ．ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｅｎｔ，ｂ．Ｆｉｓｈｅｒｖａｌｕｅ，ｃ．ｓｔａｎｄａｒｄｅｒｒｏｒ，
ｄ．ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｌｅｖｅｌ．

式中，Ｅ为总能量，Ｋｃａｌ／Ｍｏｌ；Ｄ为偶极矩，Ｄｅｂｙｅ；括
号内数字表示偏差．
３个模型的拟合结果见表２．数据表明，３种载

荷下的磨损体积量度均表现出与总能量和偶极矩较

显著的相关性，其中，中载荷２９４Ｎ的相关性最高．
２．２　模型的检验

从表３中的相关性系数可以看出，回归模型中
的两个变量偶极矩和总能量相互之间的相关性是不

显著的，而它们与３种载荷下的磨损体积量度之间
则有较高的相关性，说明选择偶极矩和总能量作为

多元线性拟合的变量是合理的．
表１中列出了由拟合模型得到的３种载荷下磨

损体积量度的计算值，均比较接近于实验值．对模型
的残差值进行检验，结果表明残差呈近正态分布，变
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表３　结构参数的Ｐｅａｒｓｏｎ相关性矩阵
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｅａｒｓｏｎ＇ｓｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｍａｔｒｉｘ

Ｉｔｅｍｓ ＶＳ（１９６Ｎ） ＶＳ（２９４Ｎ） ＶＳ（３９２Ｎ） Ｄｉｐｏｌｅ／Ｄｅｂｙｅ Ｅｎｅｒｇｙ／（ｋｃａｌ·Ｍｏｌ－１）

ＶＳ（１９６Ｎ） １．０００
ＶＳ（２９４Ｎ） － １．０００
ＶＳ（３９２Ｎ） － － １．０００
Ｄｉｐｏｌｅ／Ｄｅｂｙｅ ０．４７６ ．４４５ ０．４２３ １．０００

Ｅｎｅｒｇｙ／（ｋｃａｌ·Ｍｏｌ－１） －０．３７２ －．５５９ －０．４９０ －．３４０ １．０００

（ａ）Ｌｏａｄ１９６Ｎ （ｂ）Ｌｏａｄ２９４Ｎ （ｃ）Ｌｏａｄ３９２Ｎ
Ｆｉｇ．２　Ｓｔａｎｄａｒｄｅｒｒｏｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆａｎｔｉ－ｗｅａｒ－ｓｃａｒ－ｓｃａｌｅ

图２　磨损体积量度的残差分布图

化范围为－２．５～＋２．５．这也进一步验证了拟合模
型的合理性．
２．３　分析与讨论

摩擦过程中润滑油添加剂在金属表面经历３个
过程：扩散、吸附和反应．添加剂分子首先通过扩散，
分布于基础油中；然后通过活性元素或者极性基团

吸附于摩擦表面形成吸附层；接下来，分子中的活性

元素与摩擦表面反应，生成化学反应膜．其中，吸附
强度依赖于分子的极性，极性越强，形成的吸附膜越

牢固；而化学反应的能力和分子的能量有关，分子的

能量越低，反应活性就越高，从而越容易生成化学反

应膜．因而提高润滑剂分子的稳定性和极性，对抗磨
能力的提高是有利的．在本工作所得３个模型中，润
滑剂分子的磨损体积量度与分子总能量均呈现负相

关，与分子偶极矩呈现正相关，分子总能量越低，分

子偶极矩越高，则磨损体积量度越大．分子总能量代
表了分子的相对稳定性，偶极矩是分子极性的表征，

说明分子稳定性越高，极性越大，抗磨能力越好．这
个结果和润滑机理是一致的．

比较表３中的相关系数，可以看到，磨损体积量
度在低载荷下与偶极矩的相关系数更大，而在中、高

载荷下则与分子总能的相关系数更大．这说明在不

同载荷下，３个过程对于润滑的贡献是不一样的．低
载荷时，扩散和吸附的贡献是主要的，因此与吸附相

关的偶极矩相关性更大；而在中、高载荷下，扩散和

吸附的影响越来越小，反应的影响则不断增大，因而

与分子总能的相关性更大．同时，３个模型中，中载
荷下的拟合效果均好于低载荷和高载荷．这是因为
低载荷时，与扩散有关的参数并未引入到模型中，如

果加入相关参数，可能会建立更好的相关性；而在高

载荷下，分子可能处于激发态，此时能量与计算所得

的最优构型能量不一致，因而也会在一定程度上减

弱相关性．
另一方面，本文中采用的分子结构具有苯并恶

唑，苯并咪唑，苯并噻唑，二氢噻唑以及哌嗪共５种
母核，多元线性回归模型可能对母核性质具有较强

依赖性．为了进行验证，分别将５种母核的分子在３
种载荷下的磨损体积量度对总能量和偶极矩做了回

归分析，拟合效果见表４．表４中给出了苯并恶唑，
苯并咪唑，苯并噻唑３种母核分子的模拟结果，二氢
噻唑以及哌嗪两种母核由于分子数太少，无法单独

进行分析．从相关系数 Ｒ和检验值 Ｆ可以看出，多
元线性回归模型针对单一母核的拟合能力明显优于

针对所有分子．
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表４　不同母核分子的拟合能力
Ｔａｂｌｅ４　Ｆｉｔｔｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｌｕｂｒｉｃａｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｎｔｍａｔｒｉｃｅｓ

Ｍａｔｒｉｃｅｓ Ｎｕｍｂｅｒｏｆｓａｍｐｌｅｓ
ＶＳ（１９６Ｎ）

Ｒ Ｆ
ＶＳ（２９４Ｎ）

Ｒ Ｆ
ＶＳ（３９２Ｎ）

Ｒ Ｆ
ＢｅｎｚｏｘａｚｏｌｅＡ ６ ０．９０７ ６．９８８ ０．９３６ １０．５３０ ０．９２８ ９．３２７
ＢｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅＢ ７ ０．８８２ ６．９７５ ０．９８７ ７４．５１８ ０．９９２ １２７．１２１
ＢｅｎｚｏｔｈｉａｚｏｌｅＣ １８ ０．６７３ ６．２０７ ０．７５１ ９．７１５ ０．６６３ ５．８７０

３　结论

ａ．　采用 ＨＦ从头计算分子轨道法计算３６个
含氮杂环衍生物的量子化学结构参数，对这些润滑

油添加剂在１９６、２９４和３９２Ｎ载荷下的磨损体积量
度进行了ＱＳＴＲ研究，得到了ＱＳＴＲ模型．

ｂ．　分子总能量的降低和偶极矩的增大，对于
提高含氮杂环衍生物的抗磨损性能都是有利的．在
低载荷（１９６Ｎ）下，偶极矩的影响更大；而在中、高
载荷（２９４和３９２Ｎ）下，总能量的影响更大．这说明
在不同载荷下，润滑油添加剂的润滑机理存在差异．

ｃ．　多元线性回归模型对母核性质也具有较强
的依赖性，如果样本数足够，采用单一母核分子建立

的模型将对润滑剂添加剂的摩擦学性能具有更好的

预测能力．
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