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高铼酸钙与 ＰＥＴＥ基础油的复配及其宽
温度范围减摩性能
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摘　要：优选出将Ｃａ（ＲｅＯ４）２粉末长期稳定分散在季戊四醇脂（ＰＥＴＥ）基础油中的表面活性剂体系及其含量，制备
出含Ｃａ（ＲｅＯ４）２成分的ＰＥＴＥ复配油品．考察了油品从室温到６００℃对Ｓｉ３Ｎ４球／ＧＨ１２８盘摩擦副的润滑能力．结果
表明：ＯＰ－１０加ＳＤＳ的表面活性剂体系具有超过９０天的稳定分散效果，Ｃａ（ＲｅＯ４）２质量百分数为０．５％～１０％的
ＰＥＴＥ复配润滑油，在宽温度范围具有良好的减摩效果，全程摩擦系数保持在０．１５～０．２５．讨论了从油润滑平稳过
渡到固体薄膜润滑的混杂润滑模式的作用机理．
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　　宽温度范围的润滑问题涉及航天、航空、核能、
交通和材料等重要工程领域，极端工况下热引擎和

高温运动机构及密封部件对润滑油品的要求极为苛

刻．现有的润滑油只在较低温度下服役，３００℃以上

便会因挥发、分解或氧化而失效；常用的固体润滑剂

最高使用温度有限，如二硫化钼、石墨分别只能工作

到４００和５５０℃左右，超过温度便会因氧化而失去
润滑功能［１］．碱土和稀土金属的氟化物虽可以在
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５００℃以上的高温环境中发挥减摩作用，但在低温
却失去润滑功能．解决从室温到８００℃范围的全程
润滑问题，一直是摩擦与润滑领域的关键技术难

题［２－３］．
叶萍萍［４］等在基础润滑油中添加 ＮｉＭｏＯ２Ｓ２粉

末，测定其对氮化硅／不锈钢摩擦副的减摩效果，除
在３００～４００℃基础油失效区内摩擦系数较高外，从
室温到８００℃范围内摩擦系数均在０．２５以下．刘林
林等［５］合成并研究了８种高铼酸盐 Ｍｅ（ＲｅＯ４）２粉
末的减摩行为，实验结果表明Ｃｏ、Ｃａ、Ｃｕ和 Ｐｂ的高
铼酸盐可能具有加在油品中构成宽温度范围减摩成

分的潜质．
本文中以水溶液法合成并经表征的Ｃａ（ＲｅＯ４）２

为研究对象，通过选配表面活性剂考察其在基础润

滑油中的稳定分散性能，并依据从室温至６００℃的
摩擦试验结果评估其润滑行为．探索其作为一种润
滑成分，与基础润滑油的配伍和协同作用，实现在低

温下保持油膜润滑，当温度升高使油品氧化或分解

失效后，能平稳过渡到固体润滑膜的润滑状态，即实

现一种新型的混杂润滑模式，以满足特殊工况下运

动机构及密封部件的宽温度范围润滑要求．

１　实验部分

１．１　材料及制备
采用水溶液合成方法，即向ＨＲｅＯ４溶液中添加

ＣａＣＯ３制备Ｃａ（ＲｅＯ４）２粉末．经过 ＸＲＤ分析并对比
高铼酸钙标准卡片（卡片号 ４３－０１６５和 ４３－
０５１５），其主量相为Ｃａ（ＲｅＯ４）２·２Ｈ２Ｏ，次量相为
Ｃａ（ＲｅＯ４）２·Ｈ２Ｏ，分别对应为单斜晶体与四方晶
体结构［５］．

润滑基础 油 选 择 商 品 级 的 季 戊 四 醇 脂

（ＰｅｎｔａｅｒｙｔｈｒｉｔｏｌＥｓｔｅｒ，以下简写为 ＰＥＴＥ），属综合性
能较好的酯类合成油，其闪点为３００℃，热分解温度
为３１６℃，黏度为 ６０～７０ｃｓｔ（４０℃）和 １２．５～
１３．５ｃｓｔ（１００℃）．

摩擦副由镍基高温合金ＧＨ１２８盘与Ｓｉ３Ｎ４陶瓷
球组成，盘试样的主要成分为Ｎｉ和Ｃｒ、Ｗ、Ｍｏ、Ａｌ、Ｔｉ
及Ｆｅ，硬度ＨＶ３４０～３６０，表面粗糙度 Ｒａ０．２μｍ；陶
瓷球符合ＧＢ／Ｔ３０８－２００２标准，直径为３ｍｍ，硬度
ＨＶ１０不小于１３８０．
１．２　试验方法

在ＵＭＴ摩擦试验机上测定摩擦系数，为保证试
验中滴加润滑油的需要，按图１所示增加了供油管
路，每次滴加的油量由手工控制．名义单位载荷为

７５．３ＭＰａ，速度为７．５４ｍｍ／ｓ．摩擦系数取滴加润滑
油后的稳定值，计算３次以上有效试验的平均结果．

采用ＳＳＸ－５５０型扫描电镜和 Ｄ／ｍａｘ－２５００ＰＣ
型Ｘ射线衍射仪（Ｃｕ靶／Ｋα射线）对磨痕形貌和磨
屑成分及结构等进行分析表征．

Ｆｉｇ．１　ＳｋｅｔｃｈｏｆｏｉｌｓｕｐｐｌｉｅｄｔｕｂｅｉｍｐｒｏｖｅｄｏｎＵＭＴｔｅｓｔｅｒ
图１　在ＵＭＴ摩擦试验机上增加的供油管路示意图

２　试验结果

２．１　表面活性剂的优选
由于Ｃａ（ＲｅＯ４）２在水中溶解度很大，经测定为

１８７ｇ／１００ｇＨ２Ｏ（２０℃）．以常用的微乳液法制备纳
米Ｃａ（ＲｅＯ４）２颗粒乳状液后，再采用相转移法均匀
分散在基础油中的方法并不适用，因此只能选择乳

化脱水法均匀稳定地分散Ｃａ（ＲｅＯ４）２粉末到油品中
进行复配．即先用表面活性剂对基础油乳化，再加入
适量的Ｃａ（ＲｅＯ４）２水溶液，在适当工艺条件下的充
分脱水得到具有长期稳定分散效果的含固体润滑成

分的复配油品．
通过试验优选表面活性剂（ＳＡ），是确保高铼酸

钙在油品中均匀分散和长期稳定的关键．在油／水体
系的乳化过程中，选择合适的表面活性剂，才能稳定

乳液的适配状态；只有对固体粒子具有表面修饰功

能的表面活性剂，才能与基础油构成稳定的复配

体系．
表１列出了有代表性的几类表面活性剂，包括

阴离子型、阳离子型、非离子型和含氟特殊型，通过

考查评估其单组分和组合体系对ＰＥＴＥ基础油的乳
化能 力，优 选 出 可 用 于 ＰＥＴＥ 基 础 油 复 配
Ｃａ（ＲｅＯ４）２的表面活性剂体系．

以５ｇＰＥＴＥ＋１％ＳＡ（质量百分数，下文涉及含
量比例时均同）的油品为例，通过大量的试验评价

表面活性剂及其配伍组合体系在乳化ＰＥＴＥ和稳定
分散Ｃａ（ＲｅＯ４）２方面的能力．得到结果是配伍组合
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表１　表面活性剂的名称和类型
Ｔａｂｌｅ１　ＬｉｓｔｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓｎａｍｅｉｎＣｈｉｎｅｓｅａｎｄＥｎｇｌｉｓｈａｎｄＤｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ

Ｃｏｍｍｏｎｎａｍｅ／Ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ Ｃｈｉｎｅｓｅｎａｍｅ／Ｅｎｇｌｉｓｈｎａｍｅ ＳＡｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ

ＳＤＳ Ｓｏｄｉｕｍｄｏｄｅｃｙｌｓｕｌｆａｔｅ Ａｎｉｏｎ
ＣＴＡＢ Ｃｅｔｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｂｒｏｍｉｄｅ Ｃａｔｉｏｎ
ＯＰ－１０ Ｐｏｌｙｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｏｃｔｙｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒ Ｎｏｎｉｏｎｉｃ
Ｓｐａｎ－６０ Ｓｏｒｂｉｔａｎｍｏｎｓｔｅａｒａｔｅ Ｎｏｎｉｏｎｉｃ／ｐｏｌｙｈｙｄｒｉｃａｌｃｏｈｏｌ
Ｔｗｅｅｎ－６０ Ｐｏｌｙｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｓｏｒｂｉｔａｎｍｏｎｏｓｔｅａｒａｔｅ Ｎｏｎｉｏｎｉｃ／ｐｏｌｙｈｙｄｒｉｃａｌｃｏｈｏｌ
ＤＦ－００２ ｆｌｕｏｒｉｎｅ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｐｅｃｉａｌ／ｆｌｕｏｒｉｎｅ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
Ｔ１０５ Ｍｉｄｄｌｅｃａｌｃｉｕｍａｌｋｙｌｂｅｎｚｅｎｓｕｌｆｏｎａｔｅｓ Ａｎｉｏｎ
Ｔ７０２ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍｓｕｌｆｏｎａｔｅ Ａｎｉｏｎ

体系优于单一组分的表面活性剂，其中配伍组合体

系稳定性效果从优到劣的顺序为 ＯＰ－１０＋ＳＤＳ优
于ＯＰ－１０＋ＤＦ００２，优于 Ｓｐａｎ－６０＋Ｔｗｅｅｎ６０，优于
ＯＰ－１０＋Ｔ７０２，即 ＯＰ－１０＋ＳＤＳ的组合体系的乳
化和稳定分散效果最佳．

试验表明 ＯＰ－１０＋ＳＤＳ的组合体系中配比为
９６％ＯＰ－１０＋４％ＳＤＳ时效果最佳，与 ０．２％ ～
１５％Ｃａ（ＲｅＯ４）２和ＰＥＴＥ体系复配，乳化稳定时间
可以超过９０天．所以本文中选定 ＯＰ－１０＋ＳＤＳ体
系为复配油品表面活性剂．

２．２　Ｃａ（ＲｅＯ４）２与ＰＥＴＥ的复配

以获得含０．５％Ｃａ（ＲｅＯ４）２润滑油品为例，进行

ＯＰ１０＋ＳＤＳ表面活性剂体系与 ＰＥＴＥ复配，操作过
程如下：首先将一定质量的Ｃａ（ＲｅＯ４）２粉末加水制
成饱和水溶液，即加水量以将粉末完全溶解为准；然

后制备ＯＰ－１０和 ＳＤＳ组成的表面活性剂，按比例
（１％）加入基础油ＰＥＴＥ中，经过８０～１００℃水浴条
件加热并超声波振荡处理６００ｓ，静置１８００ｓ，得到
含表面活性剂的乳化油；然后将上述２种溶液混合，
再超声振荡处理６００～１８００ｓ，达到充分互溶；最后
进行脱水处理．

脱水工艺对Ｃａ（ＲｅＯ４）２分散在油品中的稳定性
影响显著，具体参数包括加热温度、搅拌速度和时

间．经过系列试验考查了温度１２０、１５０和１８０℃，搅
拌速度８０、２４０和４００ｒ／ｍｉｎ，脱水时间３００和９００ｓ
等参数条件配合下的效果，最后确定的参数组合是

加热温度１５０℃、搅拌速度２４０ｒ／ｍｉｎ时脱水时间以
无明显气泡逸出为佳（并非一定是完全脱水，足以

稳定体系和使用即可）．
制备５ｇＰＥＴＥ ＋１％ＳＡ＋０．５％Ｃａ（ＲｅＯ４）２的

油品，采用９６％ＯＰ－１０＋４％ＳＤＳ组合的表面活性
剂，在温度 １５０℃、搅拌速度 ２４０ｒ／ｍｉｎ、脱水时间
３００ｓ的条件下，经过乳化脱水法复配制备的含高铼

酸钙ＰＥＴＥ油品具有良好的分散及稳定效果．
２．３　宽温度范围的摩擦系数

２．３．１　添加油品时摩擦系数的测定

图２是在６００℃下向 ＧＨ１２８合金盘表面滴加
不同润滑油品时摩擦系数响应情况，对比油样分别

是ＰＥＴＥ基础油、含１％ＳＡ的ＰＥＴＥ乳化油和含１％
ＳＡ与０．５％ Ｃａ（ＲｅＯ４）２的复配油品．可见在摩擦过
程中滴加油品时（对应的虚线点），摩擦系数出现不

同程度的变化和波动：由于 ＰＥＴＥ在６００℃高温下
迅速挥发分解，摩擦系数几乎无变化而保持在较高

值；滴加只含ＳＡ和加入０．５％ Ｃａ（ＲｅＯ４）２的 ＰＥＴＥ
复配油时，摩擦系数均出现了明显降低的时间段，维

持一段时间后再升高．所以可通过测定多次滴加油
品后的平稳时间内（本文中选５０～１００ｓ）的摩擦系
数平均值评估复配油品从室温到高温范围内的减摩

效果．这种以多次断续方式添加油品也是在实际摩
擦过程中补充润滑剂的适用模式．

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｐｅｒｃｕｓｓｉｏｎｏｆｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｗｈｅｎｏｉｌ
ｗａｓａｄｄｅｄｉｎｔｈｅｒｕｂｂｉｎｇｔｅｓｔｓ

图２　在摩擦试验中滴加油品时的摩擦系数响应

２．３．２　油品中Ｃａ（ＲｅＯ４）２含量对摩擦系数的影响
为研究Ｃａ（ＲｅＯ４）２含量对减摩效果的影响，制

备了Ｃａ（ＲｅＯ４）２质量百分数分别为０．２％、０．５％和
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１．０％的３种ＰＥＴＥ复配油品．实验表明在制备过程
中，加入的Ｃａ（ＲｅＯ４）２水溶液质量百分数较高为好，
因为此时带入水分较少，既有利于脱水工艺的控制

实施，也能够减少表面活性剂的用量．配制质量百分
数为０．１％～１．５％的Ｃａ（ＲｅＯ４）２时，使用９６％ＯＰ－
１０＋４％ＳＤＳ组合体系表面活性剂的质量百分数达
到１％即可．

图３是３种Ｃａ（ＲｅＯ４）２含量复配油品作用于摩
擦副的摩擦系数随环境温度变化的曲线．在３００℃
以下低温区，３种含量油品的摩擦系数均低于０２０，
随Ｃａ（ＲｅＯ４）２质量百分数的增加而略有上升；在
６００℃时，Ｃａ（ＲｅＯ４）２质量百分数为０．５％和１．０％
的油品摩擦系数基本相同，约为０．２５，比质量百分
数为０．２％时接近０．３０的摩擦系数低了１７％．可见
在高温下，复配油品的Ｃａ（ＲｅＯ４）２质量百分数达到
０．５％就足以保证减摩效果，较少的Ｃａ（ＲｅＯ４）２含量
在低温下润滑效果更佳，并有利于提高实际工程应

用中的经济效益．

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣａ（ＲｅＯ４）２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｔｈｅｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
图３　Ｃａ（ＲｅＯ４）２浓度对摩擦系数的影响

２．３．３　复配油品宽温度范围内的减摩行为
选择高铼酸盐作为减摩成分与基础油复配的目

的，就是希望它能与基础润滑油协同发挥作用，不降

低油品在低温度区润滑效果的同时，又发挥其本身

具有的高温润滑功能；使复配油品在低温下为油润

滑，在高温下基础油挥发分解后转为固体润滑膜，以

实现一种油－固润滑随温度变化而发挥作用的新型
混杂润滑模式［６－７］．

图４是含 ０．５％Ｃａ（ＲｅＯ４）２加 １％ＳＡ的 ＰＥＴＥ
复配油品的摩擦系数随温度变化曲线，同时列出

ＰＥＴＥ基 础 油、含 １％ ＳＡ 的 ＰＥＴＥ乳 化 油 和

Ｃａ（ＲｅＯ４）２粉末的摩擦系数进行对比．由图４可见：
Ｃａ（ＲｅＯ４）２粉末在低温下摩擦系数较高（０．３０～
０３７），当温度超过３００℃后则开始显示出减摩作
用，到６００℃以上时摩擦系数仅为０．２０左右．ＰＥＴＥ
基础油和含１％ＳＡ的ＰＥＴＥ油保持了油脂润滑的特
性，低温阶段摩擦系数在０．１２左右，当超过３００℃
后则很快失效，４５０℃以上时摩擦系数值均超过
　　

Ｆｉｇ．４　Ａｎｔｉ－ｆｒｉｃｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ
ｏｉｌｉｎａｗｉｄｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅ

图４　复配油品在宽温度范围内的减摩效果

０．４０．含０．５％ Ｃａ（ＲｅＯ４）２的ＰＥＴＥ复配油品在温度
低于３００℃时，摩擦系数远小于固体粉末的数值，与
ＰＥＴＥ基础油相近；超过４５０℃后，复配油品的润滑
作用十分明显，摩擦系数远低于 ＰＥＴＥ基础油和含
１％ＳＡ的ＰＥＴＥ油品；在６００℃时的摩擦系数小于
０．２５．复配油品在高温区因为 ＰＥＴＥ基础油挥发分
解，其减摩作用源于所含的Ｃａ（ＲｅＯ４）２成分，即过渡
到固体润滑膜起作用．

３　讨论

从图４的摩擦系数变化可以看出，只加表面活
性剂的ＰＥＴＥ油品与ＰＥＴＥ基础油的作用基本相同，

虽低温润滑效果好，但在超过３００℃出现油品的氧
化分解失效后，摩擦系数骤升．这表明本文中选用
１％的９６％ＯＰ－１０＋４％ＳＤＳ表面活性剂，均匀分散
并稳定Ｃａ（ＲｅＯ４）２是成功的，不仅制备出复配油品，
更重要的是它不干扰 ＰＥＴＥ基础油的润滑性能．添
加Ｃａ（ＲｅＯ４）２的复配油品在低温下与 ＰＥＴＥ基础油
摩擦系数相当，明显优于Ｃａ（ＲｅＯ４）２固体粉末，说明
在低温下复配的Ｃａ（ＲｅＯ４）２不影响 ＰＥＴＥ的性能，
仍然是油脂的润滑行为起主导作用．含Ｃａ（ＲｅＯ４）２
的复配油品减摩作用在高温区更为显著，即使到
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６００℃，也保持在０．２５以下，与Ｃａ（ＲｅＯ４）２粉末的数
值接近．这说明在 ＰＥＴＥ基础油挥发分解后，
Ｃａ（ＲｅＯ４）２成分起主要的减摩作用．

文献［８］的研究表明，高铼酸钙分解温度较高
（９００℃附近），在本试验的温度范围内能保持易滑
移的单斜晶体结构，利于减轻摩擦副间的剪切力．对
经过６００℃摩擦试验的磨痕进行 ＳＥＭ－ＥＤＳ观测
分析可知：加０．５％ Ｃａ（ＲｅＯ４）２的ＰＥＴＥ润滑油的磨
痕沟槽中保留有 １层摩擦中形成的润滑膜［图 ５
（ａ）］，能谱分析证实含Ｃａ（ＲｅＯ４）２的组成元素 Ｒｅ、

Ｃａ和Ｏ［图５（ｂ）］，可证明高铼酸盐在摩擦过程中
一直存在并起润滑作用．无Ｃａ（ＲｅＯ４）２的 ＰＥＴＥ磨
痕特征为清晰的犁沟，表面光滑，有个别的点状颗

粒，能谱分析结果［图５（ｂ）］显示主要是镍基高温
合金盘的基体成分（Ｎｉ、Ｔｉ、Ｍｏ和 Ａｌ等）；但是在磨
痕边缘观察到区别于未摩擦表面的深色斑痕，推测

为润滑油的残存结焦物，见图５（ｃ）中 Ｘ处．残碳严
重影响润滑油的减摩效果已为研究证实［９］，与含有

Ｃａ（ＲｅＯ４）２的复配油比，Ｘ处的污迹较明显，未完全
挥发的结焦物在磨痕表面则会使摩擦系数升高．

（ａ）Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｗｏｒｎｔｒａｃｋａｄｄｉｎｇ
ＰＥＴＥｗｉｔｈＣａ（ＲｅＯ４）２ａｎｄＳＡ

（ｂ）ＥＤＳ
ｓｐｅｃｔｒａｏｆｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅｓ

（ｃ）Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｗｏｒｎ
ｔｒａｃｋａｄｄｉｎｇＰＥＴＥｗｉｔｈＳＡｏｎｌｙ

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ－ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｏｆｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅａｆｔｅｒｔｈｅ６００℃ ｒｕｂｂｉｎｇｔｅｓｔ
图５　６００℃试验后的磨痕表面ＳＥＭ－ＥＤＳ分析结果

　　解决３００～４５０℃温度区因润滑油分解和残碳
造成的摩擦系数升高问题，是实现有油润滑向固体

薄膜润滑平稳过渡的关键．本文中在３００～４５０℃温
度范围的低摩擦系数现象，应视为Ｃａ（ＲｅＯ４）２本身
独特的化学成分和结构的作用结果．高铼酸钙提供
了含高价态 Ｒｅ氧化物，即 ＣａＯ·Ｒｅ２Ｏ７双氧化物，
可以给油氧化分解提供更为充足的氧，有利于减少

摩擦过程中的残碳量，有关的机理研究将在后续工

作中深入展开．
Ｃａ（ＲｅＯ４）２直到 ７７８℃才发生相变、９３４℃熔

化，在整个摩擦过程可以保持易滑移的晶体结构．图
６是对６００℃摩擦试验的磨屑进行 ＸＲＤ分析的结
果，证明添加在 ＰＥＴＥ中的Ｃａ（ＲｅＯ４）２虽然经历了
高温摩擦过程，仍然保留了与粉末相同的单斜晶系

结构．Ｃａ（ＲｅＯ４）２粉末的减摩作用可保持到７５０℃，
摩擦系数达到０．２２左右（见图４）．因此，尽管本文
中只测定了复配油品从室温到６００℃的摩擦系数，
由上述结果仍可以推论该复配油品的减摩效果能保

持到７５０℃，在油润滑向固体薄膜润滑的混杂模式
下可以实现宽温度减摩目的．

４　结论

ａ．　优选出ＯＰ－１０＋ＳＤＳ表面活性剂体系，具
有将Ｃａ（ＲｅＯ４）２均匀分散在ＰＥＴＥ中超过９０天的稳
定效果，采用乳化脱水法制备出Ｃａ（ＲｅＯ４）２质量百
分数为０．２％～１．０％的ＰＥＴＥ复配油品．

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＤｅｂｒｉｓｆｒｏｍａ６００℃
ｔｅｓｔａｄｄｉｎｇＰＥＴＥｗｉｔｈＣａ（ＲｅＯ４）２ａｎｄＳＡ

图６　含Ｃａ（ＲｅＯ４）２和ＳＡ的

ＰＥＴＥ油品在６００℃试验后磨屑的ＸＲＤ谱图
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　　ｂ．　对Ｓｉ３Ｎ４陶瓷球与ＧＨ１２８高温合金盘摩擦
副进行从室温到６００℃范围的摩擦试验结果表明，
含０．５％～１．０％ Ｃａ（ＲｅＯ４）２的ＰＥＴＥ复配润滑油的
摩擦系数为０．１５～０．２５，具有从油过渡到固体薄膜
混杂润滑模式下的宽温度范围减摩效果．
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