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磷酸酯阴离子插层水滑石作为纳米
润滑添加剂的研究
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摘   要: 利用尿素分解法制备了镍铝基水滑石(LDH)纳米材料，然后采用离子交换法对其进行了磷酸酯插层修饰，

成功合成了二丁基磷酸酯阴离子插层水滑石(LDH-DBP)和二异辛基磷酸酯阴离子插层水滑石(LDH-OBP)纳米材

料. 通过傅立叶变换红外光谱仪、X射线衍射仪、热重和透射电子显微镜对所制备纳米材料的化学组成、晶体结构及

颗粒形貌进行了分析表征. 采用SRV-IV摩擦试验机研究其作为PAO-4的润滑添加剂的摩擦学性能，试验结果表明：

磷酸酯阴离子插层修饰的水滑石纳米添加剂可显著提高PAO-4在高载荷(200 N))条件下的摩擦学性能，其减摩抗磨

机理可归于水滑石纳米材料的片状吸附和磷酸酯摩擦化学反应的协同作用.
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Phoshate Interlayered LDH as Nanolubricant Additive

BA Zhaowen1,2, HAN Yunyan1,2, QIAO Dan1, FENG Dapeng1*, HUANG Guowei3*

(1. State Key Laboratory of Solid Lubrication, Lanzhou Institute of Chemical Physics,
Chinese Academy of Sciences, Gansu Lanzhou 730000, China

2. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China
3. State Key Laboratory of Advanced Processing and Recycling of Nonferrous Metals,

Lanzhou University of Technology, Gansu Lanzhou 730050, China)

Abstract: Ni-Al layered double hydroxide (LDH) was synthesized by urea pyrolysis method. The dibutyl phosphate
anion interlayered LDH (LDH-DBP) and diisooctyl phosphate anion interlayered LDH (LDH-OBP) were prepared by
the phosphate interlayered modification with the anion-exchange method. Their chemical composition, crystal structure
and morphology were detected by Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray diffraction, thermogravimetry analysis
and transmission electron microscopy. Furthermore, the tribological properties of PAO-4 using LDH, LDH-OBP and
LDH-DBP as additives were characterized on the SRV-IV tribometer. The experiment results indicate that the modified
additives performed excellent tribological properties under high load (200 N). The lubrication mechanism was ascribed
to the synergy between the flake adsorption of LDH and the tribochemical reaction of phosphate with metal substrates．
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现代工业及交通运输业的迅速发展对能源需求

量逐渐增加，大量的非再生能源(如石油、煤炭等)被消

耗，并且消耗能量的很大一部分被用来克服机械系统

运转过程中产生的摩擦阻力. 同时，大量化石燃料燃

烧所产生的大量温室气体十分不利于生态环境的稳

定发展. 因此，有效地控制或减少机械设备的摩擦阻

力，对于未来可持续发展非常重要. 减少摩擦最主要

的形式之一就是正确合理的使用润滑剂. 其中，润滑

油作为润滑剂的一种在机械设备中最常使用，其主要

通过防止摩擦副间的直接接触或形成低剪切、高耐久

性摩擦表面的边界润滑膜来降低摩擦
[1–3].

另外，从机械运动部件的实际使用工况可知，碳

氢润滑油仍是该领域使用的主流. 例如，曲轴箱油、发

动机油的基础油主要由矿物油和不同黏度的聚α-烯烃

组成. 矿物基础油由原油提炼而成，化学成分包括高

沸点、高分子量烃类和非烃类混合物. 聚α-烯烃(PAO)
具有综合性能优良、原料来源丰富、生产工艺简单、价

格相对便宜等优点. 但是，随着机械工业和现代设备

使役环境更加苛刻，单一的基础油(如PAO)已不能满

足复杂工况对润滑性能的要求，需要通过添加剂以弥

补基础油性能的不足，同时润滑油的摩擦学性能在很

大程度上取决于添加剂的种类和性能. 纳米润滑添加

剂作为润滑剂添加剂中的一种，因具有优异的理化性

能而得到人们广泛关注. 纳米润滑油添加剂因具有较

高的比表面积和扩散性更易进入摩擦区域，在机械剪

切力和摩擦化学反应作用下可对磨损表面起到原位

修复作用. 因此，从摩擦学性能和环保理念的要求出

发，研究纳米颗粒作为润滑油添加剂是摩擦学领域的

重要发展方向.
水滑石又称层状金属氢氧化物 (layered  double

hydroxide简称LDH)，是一种具有特殊性质的阴离子

层状材料，其结构为[Mx
3+M1-x

2+(OH)2]
x+(An-)x/n·mH2O

(其中M3+
主要指Fe3+

、Al3+
等3价金属离子，M2+

主要为

Mg2+
、Ni2+

、Co2+
等2价金属离子，An–

为插层的阴离子如

CO3
2–
、NO3

–
等无机阴离子)[4–6]. 水滑石的制备方法主

要包括共沉淀法、离子交换法、水热法、焙烧还原法

等，离子交换法因具工艺简单、制备效率较高等优点

而被广泛采用，其主要是用体积较大的有机阴离子将

水滑石板层结构撑开，再用目标阴离子进行交换. 水
滑石的结构和成分可以调控，所以在催化和吸附等方

面具有广泛的应用
[7–8]. 另外，水滑石具有与二硫化钼、

石墨烯相似的层状结构，活性较高，故水滑石也表现

出与二硫化钼、石墨烯相似的减摩抗磨性质. 2012年，

Bai等[9–12]
制备了纳米CoAl基水滑石并且首次将其作

为抗磨添加剂加入到基础油中，发现其表现出了良好

的减摩抗磨性能，由此水滑石作为纳米润滑添加剂的

研究拉开了帷幕. 然而，水滑石的表面因羟基官能团

显极性，使其在基础油中的分散稳定性较差，因此，需

对其结构进行改性以满足实际工况需要.
水滑石的改性试剂较多，但传统的改性剂很难实

现分散稳定性和润滑性能的有效统一. 而磷酸酯作为

一种性能优异的极压润滑剂，具有以下优点：(1)优异

的极压抗磨性能，稳定性较好，在较高温度下仍有良

好的润滑性能；(2)具有良好的配伍性，能与多种类型

添加剂复配使用
[13–14]. 因此，利用离子交换法将有机磷

酸酯阴离子插层到水滑石，首先可以增加水滑石层间

距，由层状材料石墨烯、二硫化钼可知层间距的增大

对润滑有利
[15–16]

；其次，可以提高水滑石材料在基础油

中的分散稳定性. 另外，磷酸酯阴离子插层水滑石作

为纳米润滑添加剂还鲜有报道.
因此，本文中采用尿素分解法和离子交换法制备

二丁基磷酸酯阴离子插层水滑石(LDH-DBP)和二异

辛基磷酸酯阴离子插层水滑石(LDH-OBP)，并对其化

学组成、晶体结构及表面形貌进行研究. 然后，将其作

为基础油PAO-4的润滑添加剂，利用SRV-IV微动摩擦

试验机对混合油样的摩擦学性能进行测试，同时与商

业化的二硫化钼和二正丁基磷酸酯作基础油添加剂

进行摩擦性能对比研究，最后研究纳米水滑石材料的

润滑机制.

1    试验部分

1.1    材料

硝酸镍、硝酸铝、尿素、氢氧化钠等购买于国药公

司. 二异辛基磷酸酯，二正丁基磷酸酯购买于阿拉丁

试剂公司，为分析纯. 试验用水为去二氧化碳的去离

子水，基础油PAO-4购买于美孚公司.
1.2    水滑石的制备

水滑石的制备方法为尿素分解法
[7]
，试验过程如

下：按照1∶1.5摩尔比配制硝酸铝和硝酸镍的混合溶液

120 ml于250 ml三口圆底烧瓶中，加入30 g尿素，在96 ℃
恒温磁力搅拌，在N2保护下加热48 h，得到绿色分散

液. 趁热抽滤，分别用水和乙醇洗涤5次，80 ℃下真空

干燥12 h，得到绿色的水滑石粉末(LDH).
1.3    二丁基磷酸酯阴离子插层水滑石(LDH-DBP)
和二异辛基磷酸酯阴离子插层水滑石(LDH-OBP)
的制备

将得到的水滑石样品分散在除CO2的去离子水
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中，然后按照水滑石∶二正丁基磷酸酯钠盐1∶3的摩尔

比加入二正丁基磷酸酯钠盐，制备方法参见文献[17]，
常温搅拌24 h，将产物经过抽滤、洗涤和干燥后，即得

到二正丁基磷酸酯阴离子插层水滑石(LDH-DBP)；按
照相同的方法制备二异辛基磷酸酯阴离子插层水滑

石(LDH-OBP).
1.4    材料表征

采用德国Bruker公司，D8Discover25型X射线粉

晶衍射仪对样品的化学组成和晶体结构进行分析，其

Cu Kα1射线波长λ= 0.541 8 nm，扫描步长为 0.02°. 用
ThermoFisher  Scientific公司，Nicolet  iS10型Fourier变
换红外光谱仪测试样品红外光谱，范围为500~4 000 cm–1.
透射电子显微镜(FT-20)对所制备粉体材料的晶体结

构和颗粒形貌进行分析表征和观察. 使用TGA-DSC同
步热分析仪(STA 449 C)进行TGA分析. 分析条件：在

空气气氛下，以10 ℃/min的升温速率，由室温程序升

温至700 ℃.
1.5    纳米添加剂在基础油中的分散稳定性研究

为研究磷酸酯阴离子插层的水滑石纳米材料在

PAO-4基础油中的分散稳定性，分别将LDH，LDH-
DBP和LDH-OBP粉体分散至基础油中，制备1%分散

液并超声处理0.5 h，然后静置3 d，对混合体系的分散

稳定性进行观察分析.
1.6    摩擦磨损试验

利用球-盘接触式Optimol SRV-IV型摩擦磨损试

验机对改性与未改性的LDH粉体材料进行摩擦学性

能考察，对偶球为直径10 mm的GCr15钢球. 下试样为

(Φ24 mm×7.9 mm)GCr15钢盘. 在摩擦试验前，将所用

上试球和下试盘在石油醚中超声清洗3次，然后将0.2 ml
润滑剂滴加在球-盘接触区域并开始试验. 摩擦试验条

件为温度25 ℃，大气湿度为30%~40%. 试验结束后，

清洗下试盘，用microXAM-3D非接触式表面形貌轮廓

扫描仪对磨斑的体积和形貌进行测定. 为了研究润滑

机理，采用JSM-5600LV型扫描电子显微镜SEM-
EDS观察磨斑表面形貌及元素分布情况，利用PHI-
5702型多功能X射线光电子能谱(XPS)对表面的元素

化学状态进行研究，选用Al-Kα为激发源，其通过能量

为29.35 eV，结合能测量精度为±0.3 eV，以污染碳中

的C1s结合能284.80 eV作为内标.
1.7    磨损率的计算

磨损率指的是单位时间单位载荷下材料的磨损

量，具体计算公式如下：

I =
dV

dt×dF

其中：V—磨损体积，t—时间，F—加载载荷. 磨损体积

利用表面三维轮廓仪测得，t和F为试验测试前设定的

参数. 在变载条件下进行摩擦试验后，给出了每个油

样的磨损率，以方便进行数据的对比.

2    结果与讨论

2.1    材料的物理性质与结构表征

2.1.1    水滑石纳米材料的物理性质

图1(a)所示为LDH-DBP、LDH-OBP和LDH粉体

的红外光谱图. 三种材料在3 400 cm–1
都存在O-H的伸

缩振动峰，其可归于氢氧根离子及插层中结晶水. 在
LDH的红外谱图中 1 380 cm–1

处的峰可归属于碳酸根

离子的峰
[5]. 对于两种磷酸酯阴离子插层的水滑石在

1 080 cm–1
处可找到归属于P-O的伸缩振动峰，在1 250 cm–1

处的峰归属于P=O的振动峰. 以上结果表明通过离子

交换法已成功将磷酸酯盐插层到水滑石中. 另外，从

LDH-DBP和LDH-OBP的红外光谱图中可以看出，在

1 380 cm–1
处CO3

2–
的伸缩振动峰强度明显减弱，但并

未消失，表明LDH层间的CO3
2–
部分被磷酸酯阴离子

所取代，但并未被完全取代.
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Fig. 1  FT-IR spectra，XRD patterns and TGA of LDH-DBP，LDH-OBP and LDH
图 1    LDH、LDH-DBP和LDH-OBP的傅里叶红外谱图，XRD谱图和热重曲线图
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图1(b) 所 示 为LDH-DBP 、LDH-OBP 和LDH的

XRD测试结果. 可以看出，LDH中11.3°、23.2°、34.5°的
峰对应的晶格分别是(003)、(006)、(009)[18]. 然而LDH-
DBP与LDH相比，(003)、(006)、(009)的峰有向低角度

移动的趋势，分别为10.6°、15.0°、19.7°. 原因是由于磷

酸酯阴离子的插入使其层间距增大，同时也再次证明

磷酸酯阴离子的成功插入
[19]
，LDH-OBP也有相似的规

律出现 . 另外，进一步观察LDH-DBP和LDH-OBP的
XRD谱图可以发现，在22.9°和34.3°处附近二者仍有

吸收峰存在，通过与LDH的XRD谱图对比可知，这两

处峰的存在是由于LDH-DBP和LDH-OBP纳米添加剂

的结构中存在着磷酸酯阴离子未插层的晶体结构.
图1(c)显示的是LDH、LDH-DBP和LDH-OBP的

热重曲线图 .  LDH受热释放出结晶水，失水率约为

15%；300 ℃之后LDH中的羟基及碳酸根分别以水和

碳氧化物的形式释放出来，最终的失重率为35%.
LDH-OBP的失重包括三个阶段，首先是层间结晶水

的释放，然后随着温度的升高，层板羟基缩水，磷酸酯

阴离子开始分解，最终导致失重率达40%. 从热重曲

线图可以看出LDH-DBP具有与LDH-OBP相似的失重

规律，其失重率约为43%，即LDH-DBP的失重率略高

于LDH-OBP.
究其原因，我们对LDH-DBP和LDH-OBP中各元

素的原子含量百分比进行EDS分析，从表1的对比结

果可以看出，LDH-DBP中磷元素的原子分数是LDH-

OBP中磷元素的2.24倍，即LDH-DBP与LDH-OBP相

比有更多的磷酸酯阴离子插层其中，故而在加热分解

的过程中LDH-DBP具有更高的失重率.

2.2.2    水滑石纳米材料的结构表征

图2所示是水滑石材料的TEM和HRTEM的结构

形貌图，可以看出LDH、LDH-DBP和LDH-OBP有相似

的形貌结构，均表现出纳米片状结构，聚集成花状形

貌. 从HRTEM图可以看出，未修饰的水滑石材料层间

距为0.7 nm左右，而磷酸酯阴离子插层的水滑石材料

(LDH-DBP和LDH-OBP)的层间距增大至1.3~1.7  nm
左右，这与XRD所测的结果一致，证明了磷酸酯阴离

子的插层修饰能够使水滑石的层间距增大.
2.2    水滑石材料在PAO-4中的分散稳定性研究

为了研究磷酸酯阴离子插层的水滑石材料在

表 1    LDH，LDH-DBP和LDH-OBP中各元素的原子百

分数

Table 1    Atomic fraction of major elements in LDH，

LDH-DBP and LDH-OBP
 

Sample
Atomic fraction/%

C O Ni Al P
LDH 13.78 61.24 17.28 7.32 0.03

LDH-DBP 46.61 39.99 3.43 4.92 3.65
LDH-OBP 40.61 40.80 11.20 4.65 1.63
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Fig. 2  TEM (a，b，c) and HRTEM(d，e，f)micrographs of the LDH-DBP，LDH-OBP and LDH
图 2    LDH-DBP、LDH-OBP和LDH的TEM形貌照片(a，b，c)及其HRTEM照片(d，e，f)
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PAO-4基础油中的分散稳定性，我们将LDH、LDH-
DBP和LDH-OBP粉体分别分散在基础油中并超声处

理0.5 h，然后静置3 d，对混合体系的分散稳定性进行

观察，结果如图3所示. 可以看出，经过3 d的静置以

后，添加了LDH的混合体系出现明显的沉降，而有机

阴离子插层的LDH纳米粉体与基础油的亲和性则较

好，其中LDH-DBP有轻微的沉降，而LDH-OBP未发生

沉降，表明磷酸酯阴离子中的长烷基链结构对于改善

LDH粉体在润滑油中的分散稳定性具有显著效果. 究
其原因，主要是因为添加剂分子结构中长烷基链与空

间位阻的存在降低其极性，根据相似相溶原理，在非

极性基础油PAO-4中更易分散，故增加链长易于提高

纳米水滑石材料在PAO-4中的分散性
[21].

2.3    摩擦学性能考察

2.3.1    添加剂浓度对基础油PAO-4的摩擦学性能影响

首先研究了添加剂浓度与摩擦学性能之间的相

互关系，试验结果如图4所示. 含质量分数0.5%和1%
LDH-DBP的混合油样具有相似的摩擦系数，添加质

量分数增至2%时混合体系表现出最低的摩擦系数，

而添加质量分数0.2%的混合体系在运行到5 min左右

时摩擦系数即突然上升，持续了3 min左右后摩擦系数

降至0.15，恢复平稳状态. 原因可能是由于油样中添加

剂的含量过少，不能持续供应形成边界润滑膜，导致

边界润滑失效. 从图4(b)可以看出LDH-OBP添加剂具

有与LDH-DBP相似的变化规律. 从图4(c)可以看出磨

损体积与浓度的相互关系，当添加浓度在0%~1.0%范

围内时，磨损体积随着添加量的增加有着很明显的降

低；当添加量高于1.0%时，磨损体积随添加量的增加

没有明显的变化，由此可以认为最佳的添加量为

1.0%. 另外，从磨损体积的对比可以看出LDH-OBP纳
米添加剂具有优于LDH-DBP的抗磨性能，这主要归

因于LDH-OBP具有更大的层间距.
2.3.2    不同添加剂之间的摩擦学性能对比

为了考察LDH、LDH-DBP和LDH-OBP与商业化

的二硫化钼和二正丁基磷酸酯之间的润滑性能差异，

利用SRV-IV摩擦试验机开展了PAO-4与不同添加剂

(1% LDH、1% LDH-DBP和1% LDH-OBP)的混合体系

在室温高频、高载(25 Hz、200 N)条件下的长磨试验.

LDHLDH-OBP LDH-DBP

(a)

LDHLDH-OBP LDH-DBP

(b)

 

Fig. 3  Photographs of PAO-4 solutions with LDH，LDH-DBP and LDH-OBP by ultrasonic treatment
(a) and 3 d after ultrasonic treatment (b)

图 3    添加了LDH、LDH-DBP和LDH-OBP的PAO-4超声处理(a)与静置3 d之后(b)的光学照片
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Fig. 4  Friction coefficient and wear volumes of the discs of the PAO-4 plus 0%，0.5%，1% and 2%LDH-DBP
(a) and LDH-OBP (b) under a load of 200 N

图 4    添加0、0.2%、0.5%、1%及2%LDH-DBP(a)和LDH-OBP(b)的PAO-4在25 Hz、200 N的条件下

摩擦系数随时间的变化曲线及磨损体积(c)的变化规律
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如图5(a)所示，PAO-4在运行到6 min左右时摩擦系数

升达到0.25左右，之后的摩擦系数一直维持在0.22左

右；当PAO-4中添加了LDH后，运行1 min后，摩擦系数

突增至0.5左右，可能是由于LDH在基础油中的分散不

稳定导致，当运行至4 min后，摩擦系数降低并一直保

持0.16左右，表明层状LDH材料起到了润滑减摩的作

用. 不同的是添加了LDH-DBP的PAO-4展现出了优异

的润滑效果，在整个长磨过程中表现出低而稳定的摩

擦系数(0.115)，同时LDH-OBP具有与LDH-DBP相似

的摩擦学性能. 归其原因有二：首先是由于磷酸酯阴

离子的插入提高了水滑石之间的层间距，层间距的增

大，使得水滑石层间的相互作用力减小，从而更易发

生层间滑移，提高其摩擦学性能
[9–11]

；其次磷是摩擦活

性元素，插入的磷酸酯阴离子可与基底发生摩擦化学

反应，形成边界润滑膜从而进一步提高减摩性能
[14].

图5(b)所示为不同润滑剂润滑下钢块的磨损体积，通

过对比磨损体积的大小可以更直观地看到，相对于添

加了LDH的混合体系，LDH-DBP与LDH-OBP作为添

加剂时其磨损体积降低了90%以上；另外，与二硫化

钼和二正丁基磷酸酯添加剂相比，发现LDH-DBP与

LDH-OBP纳米水滑石添加剂无论从减摩还是抗磨的

性能均优于商业化的二硫化钼，二正丁基磷酸酯和纳

米水滑石表现出相似的减摩性能，但是抗磨性能并不

如磷酸酯添加剂. 具体分析，纳米水滑石添加剂中抗

磨活性元素P的含量远小于磷酸酯中P元素的含量，使

其抗磨性能低于磷酸酯添加剂，但是从环保的角度考

虑，纳米水滑石添加剂中的磷不会泄露至大气环境

中，对环境的污染较小，能够实现节能环保. 以上试验

结果表明LDH-DBP与LDH-OBP作为润滑油添加剂时

起到了良好的减摩抗磨效果，同时LDH-OBP纳米添

加剂表现出优于LDH-DBP的抗磨性能.

2.3.3    纳米水滑石添加剂在变温条件下的摩擦学性

能研究

图6(a~b)为不同润滑剂在变温条件下润滑时的摩
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Fig. 5  Friction coefficient and wear volumes of the discs of PAO-4，and the base oil plus 1% DBP，
MoS2，LDH，LDH-DBP and LDH-OBP under a load of 200 N

图 5    添加了1%的DBP、MoS2、LDH、LDH-DBP和LDH-OBP的PAO-4及纯的PAO-4在25 Hz、200 N条件下的

摩擦系数随时间的变化曲线和磨损体积对比柱状图
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Fig. 6  Friction coefficient and wear volume of PAO-4，and the base oil plus 1% LDH，LDH-DBP
and LDH-OBP at elevated temperatures

图 6    添加了1%的LDH和LDH-DBP，LDH-OBP的PAO-4及纯的PAO-4在25 Hz条件下的随温度变化

摩擦系数曲线和磨损体积
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擦系数变化曲线及磨损率对比柱状图，从图中可以看

出随着温度上升，含有LDH-DBP和LDH-OBP的油样

摩擦系数曲线未发生较大的波动，而且摩擦系数较低.

相反，PAO-4与添加了LDH的油样在润滑前期摩擦系

数曲线具有较大的波动，而且明显高于添加LDH-

OBP和LDH-DBP油样的摩擦系数，其磨损量的变化规

律与变载试验条件的结果相似. 以上试验结果均表明

LDH-DBP与LDH-OBP作为润滑油添加剂时表现出优

异的减摩抗磨性能，能够适应载荷、温度发生较大变

化的工况.

2.3.4    纳米水滑石添加剂承载能力的研究

考察了在变载的条件下在试验结果如下图7所

示：从图7(a)可以看出，随着载荷的增加，添加LDH-

OBP和LDH-DBP的油样的摩擦系数明显低于PAO-

4与添加了LDH油样的摩擦系数 . 加载至600  N时

LDH-OBP和LDH-DBP油样出现了瞬间高摩擦现象，

但是与PAO和LDH油样相比，其摩擦系数曲线较为平

稳，而且表现出1 400 N的高承载能力. 原因可能是由

于插层阴离子在片层间起到支撑作用，使其在摩擦过

程中表现出较高的承载能力 . 相反，PAO与添加了

LDH的油样的摩擦系数曲线具有较大波动，并且其承

载能力也只有400 N和800 N. 从图7(b)可以看出，4种

润滑剂油样在变载条件下磨损率的大小规律与摩擦

系数相一致，PAO>LDH>LDH-DBP>LDH-OBP ，即

LDH-OBP表现出最优的抗磨性能.

2.4    润滑机制的研究

为了进一步研究水滑石纳米粉体润滑添加剂的

摩擦机制，利用SEM对添加1%LDH-DBP、1%LDH-

OBP的混合体系和PAO-4润滑后所形成的磨斑进行表

征. 研究发现，PAO-4的磨斑较深较宽，有较大的磨损

体积，从磨斑的放大图中可以清楚地看到，磨损表面

具有大片的剥落现象，属于疲劳磨损和磨粒磨损，同

时也说明在摩擦过程中所形成的边界润滑油膜被破

坏. 相对于纯的PAO-4、LDH-DBP和LDH-OBP润滑后

的磨斑较浅较窄，说明这二者的抗磨性能较好，通过

局部放大图可以清楚地看到犁沟的存在，磨损方式主

要是磨粒磨损，同时有较小的磨损体积，这与动态摩

擦的数据相符.

为了进一步探究水滑石材料的摩擦机制，对其磨

斑表面进行XPS分析.  图8列出了LDH-DBP和LDH-

OBP润滑后磨斑表面特征元素XPS能谱图，从图中可

以看出两者表现出相似的元素特征吸收 .  Fe2p在

710~711 eV处的特征峰与O1s中的529.5~530.2 eV特

征峰相互印证，证实了在摩擦过程中有FeOOH、

Fe3O4、Fe2O3等铁氧化物的产生，在706 eV处的特征峰

归属于铁的磷化物或磷酸盐. 对于摩擦活性元素P元

素出现在133.6 eV处的特征峰，可归属于无机磷酸盐，

说明了插层的磷酸酯阴离子在摩擦过程中转化成了

磷酸盐
[22, 23]. 由以上分析结果可知在摩擦过程中，钢的

表面发生了摩擦化学反应生成了硬的无机磷酸盐及

铁的氧化物润滑膜的使得试样摩擦磨损表面平整光

滑，可以有效降低金属磨损，也就是说在摩擦过程交

替存在这磨粒磨损和摩擦化学反应
[24–25].

通过EDS研究了磨斑表面特征元素的面分布，如

图9中所示磨斑表面有Ni，Al，P和O的均匀分布. 众所

周知，纳米的水滑石表面具有较高的活化能，能在金

属表面物理吸附，使原本的水滑石之间的相互作用转

化成为水滑石内部层与层之间的作用，从而对摩擦的

表面起到减摩抗磨的作用；当磷酸酯阴离子插入水滑

石后，可以提高水滑石的层间距，使层间的作用力减

小，从而使其更容易发生层间的滑移，进一步起到减

摩抗磨的效果
[12, 16, 26]. 另外，从氧元素的面分布图可以
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Fig. 7  Friction coefficient and wear rate of PAO-4，and the base oil plus 1% LDH，LDH-DBP and LDH-OBP with loading
图 7    添加了1%的LDH和LDH-DBP、LDH-OBP的PAO-4及纯的PAO-4在25 Hz条件下的随载荷变化摩擦系数曲线和磨损率
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看出磨斑表面有较多的氧元素富集，同时面分布的结

果显示磨损表面有镍、铝两种金属元素的富集，因此

通过促氧化和促渗透作用，加速水滑石中镍、铝两种

金属元素的氧化，进而形成氧化物润滑膜保护层
[25–29].

基于以上的研究推断磷酸酯阴离子插层水滑石的减

摩抗磨作用的原因主要归因于以下两个方面(见图10)：

其一，水滑石吸附到金属基底的表面，阻止了摩擦副

之间的直接接触，起到减摩抗磨的作用；其二，通过促

氧化和促渗透作用加速了水滑石中镍、铝两种金属元

素在摩擦过程中的氧化，进而形成氧化物润滑膜，同

时磷酸酯与基底发生了摩擦化学作用，生成磷酸盐和

铁氧化物，包含无机磷酸盐及金属氧化物润滑膜的存

在进一步提高了纳米水滑石材料的摩擦学性能.

3    结论

a. 将有机磷酸酯阴离子插层的水滑石作为钢/钢

摩擦副的润滑添加剂，试验结果表明其摩擦学性能明

显优于未改性的水滑石. 同时从摩擦试验和分散试验

的结果可以看出LDH-OBP的性能要优于LDH-DBP.

b. 两种磷酸酯插层的水滑石在摩擦过程中的摩

擦机理如下：1)水滑石吸附到金属基底的表面，阻止

了摩擦副之间的直接接触，起到减摩抗磨的作用；

2)通过促氧化和促渗透作用加速了水滑石中镍、铝两

种金属元素在摩擦过程中的氧化，进而形成氧化物润

滑膜，同时磷酸酯与基底发生了摩擦化学作用，生成

磷酸盐和铁氧化物，包含无机磷酸盐及金属氧化物润

滑膜的存在进一步提高了纳米水滑石材料的摩擦学
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Fig. 8  SEM micrographs of the wear scars lubricated by PAO-4，the base oil plus 1% LDH-DBP
(b，e) and 1% LDH-OBP (c，f) and PAO-4 (a，d) under a load of 200 N at 25 ℃

图 8    添加1%LDH-DBP(b，e)和1%LDH-OBP(c，f)的混合体系及PAO-4(a，d)润滑后钢块表面的磨斑形貌图
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Fig. 9  XPS spectra of Fe2p，O1s, P2p obtained from the worn steel surfaces lubricated by
PAO-4 1% LDH-DBP and PAO-4 1% LDH-OBP

图 9    添加1% LDH-DBP和LDH-OBP的PAO-4润滑后钢块磨斑表面的XPS图
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性能. 因此水滑石纳米添加剂的润滑机制主要体现在

水滑石片状吸附作用及磷酸酯摩擦化学反应的协同作用.
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Fig. 11  Lubrication mechanism of LDH as a lubricating additive
图 11    润滑机理示意图
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