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油溶性 Cu 纳米微粒作为 15W/ 40 柴油机油
添加剂的摩擦学性能研究
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摘要 : 制备了油溶性铜纳米微粒 ,用四球摩擦磨损试验机考察了其作为 CD 15W/ 40 柴油机油添加剂的摩擦学性能 ;

用扫描电子显微镜、X射线能量色散谱仪和 X射线光电子能谱仪分析了钢球磨损表面形貌、组成和化学状态. 结果表

明 :油溶性铜纳米微粒作为添加剂能显著改善 CD 15W/ 40 柴油机油的摩擦学性能 ;在载荷 196 N、试验时间 60 min 和

载荷为 392 N、试验时间为 30 min ,最佳纳米铜含量条件下 ,相应的钢球磨斑直径同基础油润滑下相比分别减小了

24 %和 42 % ;当添加浓度达到 1 %时 ,CD 15W/ 40 柴油机油的 pB 和 pD 值分别提高了约 200 N 和 800 N. 这同其在摩

擦副接触表面的沉积行为有关.
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　　近年来 ,针对纳米微粒润滑油添加剂摩擦学特性

的研究受到了广泛关注[1～9 ] . 业已发现 ,多种纳米微

粒作为添加剂均能有效地改善油品的减摩、抗磨和极

压特性. 然而 ,具有高表面活性和化学活性的纳米微

粒在润滑油存储和使用过程中因易团聚而难以长期

保持分散稳定性 ,并可能因发生氧化而变质或失效.

因此 ,提高纳米微粒在润滑油中的分散稳定性和化学

稳定性是其作为润滑油添加剂而得以成功推广应用

的关键. 与此相适应 ,通过在无机纳米微粒表面引入

有机小分子修饰层而提高纳米微粒分散稳定性和化

学稳定性的研究取得了长足进展 ,并有力地促进了纳

米微粒润滑油脂添加剂的应用开发研究. 周静芳

等[2 ,3 ]发现 ,有机化合物表面修饰的铜纳米颗粒在液

体石蜡中具有良好的稳定性和分散性 ,并能显著提高

液体石蜡的摩擦学性能 ;但关于铜纳米微粒作为工业

成品油添加剂的摩擦学特性的研究报道很少. 本文作

者采用有机小分子配体对铜纳米微粒进行表面修饰 ,

制备了具有代表性的油溶性铜纳米微粒 ,并着重考察

了其作为 CD 15W/ 40 柴油机油添加剂的摩擦学性

能 ,以期为油溶性铜纳米微粒在润滑油工业中的应用

提供基础数据.

1 　实验部分

1 . 1 　样品制备与形貌表征

用文献 [ 2 ,3 ]方法制备油溶性铜纳米微粒. 图 1
　　　

Fig 1 　TEM image of oil2soluble copper nanoparticles

图 1 　油溶性铜纳米微粒形貌的 TEM 照片

示出了所制备的油溶性铜纳米微粒的透射电子显微
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镜 ( TEM)照片. 可以看出 ,所制备的样品颗粒大小均

匀、粒径分布窄、颗粒平均粒径为 57 nm ,无团聚. 分

散性试验结果表明 ,所制备的铜纳米颗粒能非常稳定

地分散于 CD 15W/ 40 柴油机油中 ,经放置 1 年后未

见沉淀析出.

1 . 2 　摩擦学性能测试及磨斑表面分析

采用济南试验机厂生产的 MRS21J 型四球长时

抗磨损试验机、按照 GB/ T 3142282 方法进行摩擦磨

损试验. 所用钢球为兰州轴承厂生产的 GCr15 轴承钢

二级标准钢球 ,直径为 12. 7 mm ,硬度为 5961 HRC.

采用兰州炼油化工集团公司所生产的飞天牌 CD

15W/ 40 柴油机油 (简称 CD)作为基础油. 将所制备的

油溶性铜纳米微粒以不同质量分数加入基础油中 ,充

分溶解后制得待测油样. 摩擦磨损试验条件为 :室温 ,

转速 1 450 r/ min ,载荷分别为 196 N 和 392 N ,试验

时间分别为 60 min 和 30 min. 试验过程中记录摩擦

力矩并由此计算摩擦系数μ,试验结束后用精度为 0.

01 mm 的光学显微镜测定 3 个下试球的磨斑直径

( W S D) ,取其平均值作为磨斑直径最终测定值. 采用

MMW21 型四球摩擦磨损试验机 ,按照 GB/ T 125832
90 方法测定油样的最大无卡咬负荷 pB 值以及烧结

负荷 pD 值.

摩擦磨损试验结束后 ,用石油醚超声清洗试球 ,

然后用 PHI25702 型多功能 X 射线光电子能谱仪

(XPS)分析上试球磨痕表面主要元素的化学状态 ;选

用 Mg Kα激发源 ,通过能量 29. 35 eV ,以污染碳的

C1s结合能 284. 60 eV 作为内标 ,电子结合能测量精度

为±0. 30 eV. 用 J EM21200EX 型扫描电子显微镜

(SEM)观察下试球磨痕形貌并分析其元素面分布.

2 　结果与讨论

2 . 1 　摩擦学性能

表 1 给出了含不同质量分数油溶性 Cu 纳米微粒

添加剂的CD油样的摩擦学性能 . 可以看出 ,当载荷

表 1 　CD 油的摩擦学性能与油溶性 Cu纳米微粒添加剂含量的关系

Table 1 　The tribological behavior of the CD oil doped with the additive of various concentrations

Additive concentration
w / %

Tribological

W SD/ mm

196 N , 60 min 392 N , 30 min

Friction coefficient μ

196 N , 60 min 392 N , 30 min
pB/ N pD/ N

0. 00 0. 37 0. 69 0. 08 0. 10 760 2800

0. 01 0. 33 0. 63 0. 08 0. 10 760 2800

0. 05 0. 31 0. 61 0. 08 0. 09 780 3000

0. 25 0. 28 0. 59 0. 08 0. 09 820 3000

0. 50 0. 31 0. 40 0. 08 0. 08 880 3200

1. 00 0. 33 0. 38 0. 08 0. 08 940 3600

2. 00 0. 33 0. 38 0. 07 0. 08 960 3800

为 196 N、试验时间 60 min 时 ,在所试验的浓度范围

内 ,油溶性 Cu 纳米微粒能显著改善基础油的抗磨性

能 ,含 0. 25 %添加剂的油样的抗磨性能最佳 ,相应的

钢球磨斑直径同基础油润滑下相比减小了 24 %. 随

着添加剂浓度的增大 ,相应的钢球表面磨斑直径有所

增大 ,但仍比基础油润滑下的小得多 ;在本文测试浓

度范围内 ,添加剂对摩擦系数的影响很小.

在载荷为 392 N、试验时间为 30 min 时 ,当添加

浓度 (小于 0. 25 %) 比较低时 ,油溶性 Cu 纳米微粒

在 CD 油中的抗磨作用不够明显 ;而当添加浓度达到

0. 50 %时 ,油溶性 Cu 纳米微粒在 CD 油中表现出良

好的抗磨作用 ,相应的钢球磨斑直径同基础油润滑下

相比减小了 42 % ,摩擦系数亦有所降低 ;此时进一步

增大添加剂浓度对摩擦系数几乎无影响 ,而钢球磨斑

直径有所减小.

表 1 还分别给出了含不同质量分数油溶性铜纳

米微粒添加剂的 CD 油的最大无卡咬负荷和烧结负

荷.可见 ,当添加浓度 (低于 0. 05 %) 较低时 ,纳米铜

添加剂对 CD 油的 pB 和 pD 值影响不大 ;当添加浓度

达到 0. 50 %时 ,纳米铜添加剂可以在一定程度上提

高 CD 油的 pB 和 pD 值 ;当添加浓度达到 1. 00 %时 ,

CD 油的 pB 和 pD 值分别提高了约 200 N 和 800 N.

从以上试验结果可知 ,我们所制备的油溶性纳米

铜微粒作为添加剂在适当条件下能够显著提高 CD

15W/ 30 柴油机油的抗磨和极压特性 ;考虑到 CD 成

品油的摩擦学性能较好 ,少量纳米铜添加剂对其摩擦

学性能的显著改善有着重要的应用价值.

2 . 2 　磨斑表面分析

为了进一步了解油溶性纳米铜在 CD 油中的摩

擦学作用机理 ,我们对钢球磨斑表面进行了SEM和
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(a) Lubricated with CD (b) Lubricated with CD21 % nano Cu

Fig 2 　SEM morphologies of the worn steel surfaces lubricated with CD and CD21 % nano Cu

图 2 　钢球磨斑表面形貌 SEM 照片

XPS 分析. 图 2 示出了经 196 N 载荷下 60 min 摩擦

磨损试验后钢球磨斑表面形貌 SEM 照片. 可以看

出 :在纯 CD 基础油润滑下钢球表面磨斑尺寸较大 ,

呈现明显的沟槽和划痕 [见图 2 (a) ] ;在含 1. 00 %纳

米铜添加剂的 CD 油润滑下 ,钢球表面磨斑尺寸显著

减小 ,表面擦伤迹象轻微 [见图 2 (b) ] ,这与其良好的

抗磨效果相一致. 表 2 和表 3 分别列出了 2 种油样润
　　　

表 2 　磨斑表面元素组成 EDS测定结果

Table 2 　Elements and relative atomic

concentration on the wear scar

Element
Atomic concentration/ %

CD CD + 1 %nano2Cu

Fe 95. 41 85. 77

Cr 1. 50 1. 31

S 2. 14 5. 94

P 0. 95 4. 49

Cu 0. 00 2. 50

表 3 　磨斑表面元素化学状态 XPS分析结果

Table 3 　Binding energies of the elements on the wear scar

Element
Binding energy/ eV

CD CD + 1 %nano2Cu

Fe2p 710. 2 710. 2

O1s 532. 5 532. 5

S2p 161. 6 161. 6

P2p 133. 2 132. 2

Cu2p - 932. 7

滑下钢球磨斑表面的 EDS 和 XPS 分析结果. 可以看

出 ,在纯 CD 油润滑下 ,钢球磨斑表面存在 Fe、Cr、S

及 P 等元素 ,其中 Fe 和 Cr 为钢球本身所含元素 ;而

S 和 P 归属于摩擦过程中 CD 油所含的各种添加剂

同钢发生摩擦化学反应形成的含 S 或 P 的摩擦化学

产物. 在含纳米铜添加剂的 CD 油样润滑下 ,钢球磨

斑表面 Fe 和 Cr 的含量有所降低 ,而 S 和 P 含量明显

增大 ,同时存在分布较均匀的 Cu (见图 3) . Cu2p 的
　　　

(a) Cu

(b) Fe

Fig 3 　Elemental distributions of Cu and Fe on worn steel

surface lubricated with CD21 % nano Cu

图 3 　含 1. 00 %纳米 Cu 添加剂的 CD 油润滑下钢球磨损

表面 Cu 和 Fe 元素面分布 SEM 照片

结合能为 932. 7 eV ,分别对应于 0 价或 + 1 价 Cu ;由

于 + 1 价的 Cu 不稳定 ,难以在空气中长期稳定存在 ,

因此可以推测钢球磨斑表面沉积的 Cu 主要以单质
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形式存在.

根据上述 CD 油及含纳米铜添加剂的 CD 油润滑

下钢球磨斑表面的 SEM、EDS 及 XPS 分析结果可以

初步推测 ,油溶性纳米铜添加剂对 CD 油摩擦学性能

的改善作用同摩擦过程中 Cu 在钢球磨损表面的沉

积密切相关. 我们所制备的有机物表面修饰纳米铜在

通常条件下可长期稳定分散于润滑油中 ,但其在摩擦

过程中的压应力和剪应力作用下会产生修饰剂脱附、

高活性纳米铜簇在钢磨损表面的沉积、渗透等一系列

物理化学作用 ,从而形成边界润滑膜 ,有效地减轻磨

损和提高润滑油的承载能力. 鉴于原位摩擦磨损测试

方法和设备的限制 , 对纳米微粒添加剂的摩擦学作

用机理的研究尚待深入.

3 　结论

a. 　油溶性纳米铜微粒作为润滑油添加剂能显

著提高 CD 15W/ 40 柴油机油的摩擦学性能. 在载荷

为 196 N、试验时间为 60 min 和载荷为 392 N、试验

时间为 30 min ,最佳纳米铜含量条件下 ,相应的钢球

磨斑直径同基础油润滑下相比分别减小了 24 %和

42 % ;当纳米铜添加量达到 1. 00 %时 ,CD 油的 pB 和

pD 值分别提高了约 200 N 和 800 N ,其可望作为纳

米润滑油添加剂在工业润滑油中得到应用.

b. 　油溶性纳米铜添加剂对 CD 油摩擦学性能

的改善作用同摩擦过程中 Cu 在钢球磨损表面的沉

积密切相关.
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Investigation of the Tribological Properties of Oil2Soluble Cu
Nanoparticles as Additive in CD 15W/ 40 Diesel Engine Oil
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3. L anz hou Development Cent re of L ubricating Oil , Pet roChina , L anz hou 730000 , China)

Abstract : Oil2soluble Cu nanoparticles were synthesized by redox method. The effect of the synthetic oil2soluble Cu

nanoparticles as an additive on the tribological behavior of commercial diesel engine oil CD 15W/ 40 was investigat2
ed. Thus the tribological behaviors of the CD 15W/ 40 oil containing various mass f ractions of nano2Cu additive

were examined on a four2ball machine. The morphology of the nano2Cu was observed by means of t ransmittance

electron microscopy , the worn steel surface morphology and typical elemental dist ributions thereon were analyzed

by means of scanning electron microscopy and energy dispersive spectrometry. The chemical state of the Cu on the

worn steel surface was examined on an X2ray photoelectron spectroscope. As the results , Cu nanoparticle as addi2
tive contributed to significantly increasing the antiwear ability and load2carrying capacity of the CD 15W/ 40 oil.

This was att ributed to the transfer and deposition of the nano2Cu on the worn steel surface.

Key words : oil2soluble Cu nanoparticle ; lubricating additive ; t ribological behavior
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