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摘　 要: 钛合金广泛应用于航空航天、 海事、 军事等领域, 但其较差的摩擦学特性限制了它在精密零部件中的应用。 因此,

研究适用于钛合金高精密成形加工过程中的润滑添加剂是实现钛合金高效加工的关键。 采用相转移法制备了氧化石墨烯和黑

磷纳米片复合油基润滑添加剂, 通过扫描电子显微镜、 拉曼光谱仪和 X 射线衍射仪等对复合添加剂的形态、 组成和物相结构

进行了表征, 利用 UMT-5 多功能摩擦磨损试验机评价了黑磷-氧化石墨烯纳米片作为液体石蜡基润滑添加剂在钛合金表面的

摩擦学性能。 实验结果表明, 黑磷纳米片与氧化石墨烯的质量比为 1 ∶ 4 的复合润滑剂表现出最佳的综合摩擦学性能, 综合测

试分析证实, 黑磷-氧化石墨烯复合润滑添加剂的优异摩擦学性能归因于吸附与摩擦化学反应的协同作用。 该发现对开发用于

钛合金制造和加工的新型润滑剂具有指导意义。
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Abstract: Titanium
 

alloys
 

are
 

widely
 

used
 

in
 

aerospace,
 

maritime,
 

military
 

and
 

other
 

fields,
 

but
 

their
 

poor
 

tribological
 

properties
 

limit
 

their
 

application
 

in
 

precision
 

parts.
 

Therefore,
 

the
 

study
 

of
 

lubricants
 

suitable
 

for
 

the
 

high
 

precision
 

forming
 

process
 

of
 

titanium
 

alloys
 

is
 

the
 

key
 

to
 

achieve
 

efficient
 

machining
 

of
 

titanium
 

alloys.
 

In
 

this
 

study,
 

graphene
 

oxide
 

( GO)
 

and
 

black
 

phosphorus
 

(BP)
 

nanosheets
 

composite
 

oil-based
 

lubrication
 

additives
 

were
 

prepared
 

by
 

phase
 

transfer
 

method.
 

The
 

morphology,
 

composition
 

and
 

phase
 

structure
 

of
 

the
 

composite
 

additives
 

were
 

characterized
 

by
 

scanning
 

electron
 

micro-
scope,

 

Raman
 

spectrometer
 

and
 

X-ray
 

diffractometer.
 

The
 

tribological
 

properties
 

of
 

BP-GO
 

nanosheets
 

as
 

liquid
 

paraffin-
based

 

lubrication
 

additives
 

on
 

titanium
 

alloy
 

surfaces
 

were
 

evaluated
 

using
 

a
 

UMT-5
 

multifunctional
 

friction
 

and
 

wear
 

testing
 

machine.
 

The
 

experimental
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

composite
 

lubricant
 

with
 

a
 

1∶ 4
 

mass
 

ratio
 

of
 

BP
 

nanosheets
 

to
 

GO
 

exhibi-
ted

 

the
 

best
 

tribological
 

performance.
 

Comprehensive
 

test
 

analysis
 

confirmed
 

that
 

the
 

excellent
 

tribological
 

properties
 

of
 

BP-
GO

 

composite
 

lubrication
 

additives
 

were
 

attributed
 

to
 

the
 

synergistic
 

effect
 

of
 

adsorption
 

and
 

tribological
 

chemical
 

reactions.
 

This
 

finding
 

provides
 

guidance
 

for
 

developing
 

new
 

lubricants
 

for
 

the
 

fabrication
 

and
 

processing
 

of
 

titanium
 

alloys.
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1　 前　 言

钛合金是近几十年发展起来的重要结构金属, 具有

高强度、 低密度、 良好的耐腐蚀性能和优异的力学性能,
广泛应用于航空航天、 船舶军工等领域[1-4] 。 但是钛合

金由于具有导热系数低、 变形抗力大、 高温化学活性低、
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弹性模量小等特性, 导致它在加工过程中易产生加工硬

化、 黏着磨损等现象[5-8] 。 此外, 其独特的摩擦学特性

使得传统塑性加工润滑液不能对它产生高效润滑[9-12] 。
因此, 发展具有优异性能的润滑新材料是实现钛合金高

效加工的关键。
研究表明, 具有独特的层间范德华力的二维材料通

常用作润滑添加剂, 并表现出优异的摩擦性能和润滑性

能[13-17] 。 氧化石墨烯(graphene
 

oxide, GO)作为二维碳纳

米材料, 因其特殊的层状结构已被广泛应用于摩擦学材

料中[18] 。 在摩擦过程中, 石墨烯容易吸附在金属表面,
避免了摩擦表面的直接接触。 因此, GO 润滑添加剂在减

少摩擦、 显著提高润滑剂的抗负荷性和耐磨性方面具有

重要作用[19,
 

20] 。 近年来, 一种新型二维材料———黑磷

(black
 

phosphorus,
 

BP)由于其独特的二维层状结构和热

力学稳定性, 受到了国内外研究者的广泛关注[21-23] 。 BP
纳米材料作为润滑介质添加剂在极压、 抗磨性能等方面

均表现出比石墨烯和 MoS2 更加优异的润滑性能, 并且在

超低浓度下(0. 1
 

mg / L)依然能保持很好的润滑能力而备

受关注[24-29] 。 采用氢氧化钠改性的 BP 纳米片作为水基

润滑的添加剂, 可以有效减少摩擦并获得超润滑性[30] 。
二维材料如石墨烯和过渡金属二卤化物( transition-

metal
 

dichalcogenide,
 

TMD) (例如 MoS2 , WS2 , MoSe2 和

WSe2 )等, 由于其层间易剪切等特性在摩擦学领域引起

了研究者们的广泛关注[31] 。 但是, 它们在润滑领域的应

用通常受到外部环境(如氧气和水)的限制。 为了改善这

些润滑材料的润滑性能, 通常会对材料进行复合。 纳米

复合材料具有比单个纳米材料更好的润滑性能, 可以将

纳米复合材料作为润滑添加剂引入该研究领域[32] 。 Shi
等研究了 CuO / 还原氧化石墨烯纳米复合材料作为一种有

效的油基润滑添加剂的边界和弹性流体动力润滑行为,
结果表明, 含质量分数 0. 06% ~ 0. 18%的 CuO / 还原氧化

石墨烯润滑机油使菜籽油的摩擦系数和磨损率分别降低

了 46. 62%和 77. 05% [33] 。 Xie 研究了 SiO2 / 石墨烯复合材

料作为镁合金轧制水基润滑添加剂的摩擦学性能, 结果

表明, SiO2 / 石墨烯复合材料的润滑性能优于单一的 SiO2

或石墨烯[34] 。 Liu 等研究了 GO 与 MoS2 之间的协同作

用, 结果发现, 沉积的纳米复合膜的摩擦系数是不锈钢

基底的 10%, 与纯 MoS2 薄膜相比降低了 50%, 并且沉积

的纳米复合膜在恶劣环境条件下可以延长薄膜的使用寿

命[35] 。 以上理论和实验讨论表明, 通过与其他材料复合

可以改善单一润滑添加剂的摩擦学性能。 具有优异润滑

性能的 BP 纳米片在环境中可能会发生降解而导致润滑

失效, 因此需要采用复合纳米润滑的方法提高 BP 的润

滑性能。 现有文献还未发现有关 BP 与 GO 复合作为油基

纳米润滑添加剂的研究, 故研究 BP-GO 作为润滑添加剂

具有重要的意义。
本研究采用自组装法制备了 BP-GO 纳米复合材料,

并进一步采用相转移法在液体石蜡中制备了该复合材料

的油基添加剂。 采用摩擦磨损试验机在 GCr15 球 / TC4 圆

盘摩擦副下研究了液体石蜡、 BP、 GO 和 BP-GO 润滑添

加剂的润滑性能。 最后, 根据实验结果和分析, 对复合

润滑添加剂的润滑机理进行了探讨。

2　 实　 验

2. 1　 实验材料

本研究的主要实验材料有购自于上海阿拉丁生化科技

股份有限公司的红磷( red
 

phosphorus,
 

RP ) ( 99. 999%)、
GO 分散液( 2

 

mg / mL)、 无水乙醇( AR)、 油胺( 80% ~
90%)、 基础油(液体石蜡, liquid

 

paraffin, LP)、 石油醚

(AR), 以及购自于西安道生化工科技有限公司的去离子水。
2. 2　 油基润滑分散液的制备

2. 2. 1　 BP 水基分散液的制备

以高纯 RP 为原料, 采用高能球磨法制备 BP [30] 。 球

磨前使用无水乙醇将球磨罐清洗干净, 将 1
 

g 高纯 RP 放

入不锈钢球磨罐中, 配置球料质量比为 120 ∶ 1, 球磨罐

内装有直径为 10 和 5
 

mm 的不锈钢球(质量比为 2 ∶ 1),
设定球磨转速为 800

 

r / min, 球磨时间为 70
 

h, 球磨结

束后在充满氩气的手套箱中取出 BP 粉末, 并对它进行

表征分析。 以去离子水和球磨 70
 

h 后的 BP 为原料, 采

用液相剥离法在冰水浴中超声 8
 

h, 超声后将分散液先

以 3000
 

r / min 离心, 将上清液取出后继续以 7000
 

r / min
离心得到沉淀, 将沉淀进行干燥得到 BP 纳米片, 将得

到的 BP 纳米片加入去离子水中得到 140
 

mg / L 的分散液,
超声 30

 

min 后, 最终得到稳定的 BP 水基分散液。
2. 2. 2　 GO 润滑油添加剂的制备

向 10
 

mL 的 GO 分散液中加入 10
 

mL 去离子水稀释、
磁力搅拌 15

 

min, 然后向悬浮液中缓慢加入 0. 5
 

g 油胺并

磁力搅拌, 最后向上述溶液中加入 20
 

mL 液体石蜡。 随

着溶液搅拌相转移过程的自发进行, 在液体石蜡和水溶

液之间存在明显的相界面。 静置一段时间后, 用移液管

取上层溶液得到 GO 润滑添加剂。
2. 2. 3　 BP 润滑油添加剂的制备

向制备的 BP 水基分散液中加入 0. 5
 

g 油胺并磁力搅

拌, 随后向上述溶液中加入 20
 

mL 的液体石蜡。 根据相

似相溶原理, 水溶液中的 BP 纳米片会发生相转移, 即

从水溶液中转移到液体石蜡溶液中。 静置一段时间后将

上层溶液取出, 即可得到 BP 润滑添加剂。
2. 2. 4　 BP-GO 复合润滑油添加剂的制备

将制备好的等浓度 BP 油基分散液(140
 

mg / L)和 GO

067
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油基分散液(稀释到 140
 

mg / L)分别按照质量比为 4 ∶ 1、
3 ∶ 2、 2 ∶ 3 和 1 ∶ 4 进行自组装, 得到 BP-GO 复合润滑添

加剂, 分别记作 BP-GO ( 4 ∶ 1)、 BP-GO ( 3 ∶ 2)、 BP-GO
(2 ∶ 3)和 BP-GO(1 ∶ 4)。
2. 3　 润滑添加剂的摩擦性能测试

实验采用 UMT-5 多功能摩擦磨损试验机, 摩擦副的

上试样为 GCr15 钢球( 5. 04
 

MPa, Φ6
 

mm), 下试样为

TC4 钛合金圆盘( 2. 48
 

MPa, Φ24× 7
 

mm)。 实验前, 使

用石油醚和无水乙醇分别将 GCr15 钢球和 TC4 钛合金圆

盘超声清洗 10
 

min, 然后进行干燥。 摩擦性能测试在半

径为 3. 5
 

mm、 转速为 150
 

r / min、 载荷为 8~ 15
 

N 的条件

下进行。 用移液枪取 150
 

μL 润滑油样品滴于 TC4 圆盘与

GCr15 球之间, 然后进行 30
 

min 的摩擦磨损实验。 分别

测试液体石蜡、 BP 润滑添加剂和 GO 润滑添加剂的摩擦

学性能, 并将它们与测得的 BP-GO 复合润滑添加剂的摩

擦学性能进行对比。
2. 4　 材料的表征

采用 X 射线衍射仪 ( D8DADVANCEA25, XRD) 对

GO 以及球磨前后的 RP 和 BP 进行物相分析; 采用拉曼

光谱( Horiba
 

Scientific
 

LabRAM
 

HR
 

Evolution, Raman) 对

其结构进行进一步分析观察; 采用扫描电子显微镜( No-
vaNanoSEM430, SEM)观察 GO 和 BP 粉末的尺寸和形貌;

采用透射电子显微镜(FEITecnaiG2F20, TEM)观察 BP 纳

米片的形貌和微观结构; 通过红外光谱(Thermo
 

Scientific
 

Nicolet
 

iS20, FTIR) 确定 GO 润滑添加剂、 BP 润滑添加

剂以及 BP-GO 复合润滑添加剂的特征峰。 摩擦磨损实验

结束后, 用无水乙醇对 GCr15 钢球和 TC4 钛合金圆盘表

面残余的润滑液进行超声清洗, 随后进行表征分析, 采

用 SEM 观察摩擦副在高倍数下的磨斑和磨痕区域, 并采

用能谱仪( FYFS-2002E, EDS)对摩擦副的表面元素进行

分析, 最后对摩擦副下试样进行拉曼分析。

3　 结果与讨论

3. 1　 黑磷结构表征

图 1a 为 RP 和 BP 的 XRD 图谱, 可以看出 RP 粉末

在 30°和 55°处存在两个宽峰, 表明 RP 为无定形结构。
球磨 70

 

h 后, RP 的衍射峰消失, 在 25°, 35°和 56°处出

现明显的衍射峰, 这与标准正交晶型 BP 的衍射峰一致

(JCPDS
 

No. 74-1878), 说明高能球磨 70
 

h 后 RP 转变为

正交晶型 BP [36] 。
从图 1b 的拉曼光谱可以看出, BP 的拉曼峰比 RP 的

尖得多, 表明 BP 纳米颗粒的结晶度比 RP 纳米颗粒好。
此外, 球磨后 RP 中 348

 

cm-1 附近的宽峰消失, 取而代

之在 BP 中出现了 357. 6
 

cm-1 的新峰。 BP 中的 3 个尖峰

图 1　 红磷和球磨 70
 

h 后黑磷的 XRD 图谱
 

(a)和拉曼光谱
 

(b), 黑磷的 SEM 照片和 EDS 分析
 

(c)
Fig. 1　 XRD

 

spectra
 

(a)
 

and
 

Raman
 

spectra
 

(b)
 

of
 

red
 

phosphorus
 

and
 

black
 

phosphorus
 

after
 

70
 

h
 

of
 

ball
 

milling,
 

SEM
 

image
 

and
 

EDS
 

analysis
 

of
 

black
 

phosphorus
 

(c)

167
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可归因于 357. 6
 

cm-1 处的平面外声子模式(A1
g ), 以及 431. 1

和 459. 3
 

cm-1 处的两个平面内声子模式(B2g 和A2
g ), 拉曼峰

的差异也证明了 RP 转变为 BP。 图 1c 为 BP 的 SEM 照

片, 可以看出制备的 BP 粉末由尺寸在 150
 

nm ~ 2. 5
 

μm
范围的微粒组成。 由 EDS 分析可知, P 元素和 O 元素的

含量分别为 93. 06%和 6. 94% (质量分数, 下同), 表明

制备的 BP 粉末纯度较高。
通过 TEM 表征液相剥离法制备的 BP 纳米片的形貌

和结晶质量, 如图 2 所示。 由图 2a 可知, BP 纳米片的

宽度约为 150 ~ 1000
 

nm。 从图 2b 可以看出, BP 纳米片

具有清晰的晶格条纹, 说明 BP 纳米片的结晶程度较好。
图 2c 的选区电子衍射 ( selected

 

area
 

electron
 

diffraction,
SAED)图谱也证明了所获得的纳米片是斜方晶系。 BP 纳

米片在水中具有良好的分散性, 经过适当的超声处理后,
其直径分布在 20 ~ 800

 

nm 的范围且集中在 300
 

nm 左右

(图 3a)。 BP 分散液的 Zeta 电位为-31. 6
 

mV(图 3b), 表

明该分散液具有良好的分散性。

图 2　 黑磷纳米片的 TEM 照片
 

(a), 高分辨率 TEM 照片
 

(b)和选区电子衍射图谱
 

(c)

Fig. 2　 TEM
 

image
 

(a),
 

high
 

resolution
 

TEM
 

image
 

(b)
 

and
 

SAED
 

pattern
 

(c)
 

of
 

black
 

phosphorus
 

nanosheets

图 3　 黑磷纳米片的尺寸分布
 

(a), 分散在水中的黑碳纳米片的 Zeta 电位(b)

Fig. 3　 Size
 

distribution
 

of
 

black
 

phosphorus
 

nanosheets
 

(a),
 

Zeta
 

potential
 

of
 

black
 

phosphorus
 

nanosheets
 

dispersed
 

in
 

water
 

(b)

3. 2　 初始 GO的结构表征

图 4a 为初始 GO 的 SEM 照片, 从中可以看出 GO 具

有褶皱的柔性膜结构。 这种褶皱结构产生的原因是 GO
内部区域包含羟基和环氧基, 边缘区域包含羧基, 这些

含氧基团通过氢键或极性吸附相互吸引, 从而导致 GO
折叠。 GO 的 XRD 图谱如图 4b 所示, 可以看出强衍射峰

出现在 11°附近, 这是 GO 的特征峰。
3. 3　 BP和 GO的相转移机理分析

图 5 为 BP 纳米片的相转移原理示意图[37,
 

38] 。 油胺

作为一种典型的表面活性剂, 常用于制备疏水纳米材料。
油胺上的氨基带正电, BP 纳米片带负电, 油胺与 BP 纳

米片之间产生强烈的静电吸附作用, 可以使油胺吸附在

BP 纳米片表面。 根据相似相溶原理, 油胺改性后的纳米

片可以轻易地从水溶液转移到液体石蜡中。
同理, 油胺上带正电的氨基与带负电的 GO 纳米片

会产生静电吸附, 根据相似相溶原理, 羟基化的 GO 纳

米片表面吸附油胺使得其表面具有较长的碳链, 水溶液

中 GO 纳米片逐渐发生相转移, 从而进入到上层液体石

蜡中。
图 6a 为 GO 润滑添加剂的红外光谱图。 从 GO 水

基润滑添加剂的红外吸收峰可以看出: 石墨烯在氧化

后表面基团增多, 在 3463
 

cm-1 处有一个比较宽的吸收

峰—OH, 在 1630
 

cm-1 处的吸收峰是石墨晶体 sp2 结构,
该结构是 C 􀪅􀪅 C 的特征峰。 GO 油基润滑添加剂在

3461
 

cm-1 处的—OH 键与 GO 水基润滑添加剂的 3463
 

cm-1

吸收带对应, 在 2926
 

cm- 1 处 C—H 的吸收带与油胺对
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图 4　 氧化石墨烯的 SEM 照片(a)和 XRD 图谱(b)

Fig. 4　 SEM
 

image
 

(a)
 

and
 

XRD
 

spectrum
 

(b)
 

of
 

GO

图 5　 黑磷纳米片相转移原理示意图

Fig. 5　 Schematic
 

diagram
 

of
 

phase
 

transfer
 

principle
 

of
 

black
 

phosphorus
 

nanosheets

图 6　 氧化石墨烯纳米片(a)和黑磷纳米片(b)润滑添加剂的红外光谱

Fig. 6　 Infrared
 

spectra
 

of
 

oxidized
 

graphene
 

nanosheets
 

(a)
 

and
 

black
 

phosphorus
 

nanosheets
 

(b)
 

as
 

lubrication
 

additives

应, 在 1462
 

cm-1 处与油胺的氨基( N—H)的 1467
 

cm-1

相对应。 相转移后 GO 油基润滑添加剂在 1630
 

cm-1 处

没有表现出较强的吸收峰, 在 1462 和 1377
 

cm-1 处出现

两个新的吸收峰, 说明 GO 油基润滑添加剂的—COOH
基团被离子化为—COO—基团, 这证实了相转移后的 GO
油基润滑添加剂是 GO 与油胺通过吸附结合的。 而转移

后液体石蜡的官能团结构没有变, 证明 GO 已成功转移

到液体石蜡中。 图 6b 为 BP 纳米片润滑添加剂的红外光

谱图, 可以很明显地看到转移后既有 BP 的官能团, 也

有液体石蜡的官能团, 证明 BP 纳米片已经成功转移到

液体石蜡中。
3. 4　 BP-GO油基润滑添加剂的摩擦学性能分析

图 7 为 8
 

N 载荷下液体石蜡、 BP、 GO 和 BP-GO 液

体石蜡分散液作为润滑添加剂时的摩擦系数(coefficient
 

of
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friction,
 

COF)。 从图中可以看出, 液体石蜡的平均摩擦

系数为 0. 3376, GO 和 BP 的平均摩擦系数分别为 0. 2541
和 0. 2841, 均低于液体石蜡, 这表明 BP 和 GO 作为润滑

油添加剂具有良好的润滑性能。 此外, 当 BP 和 GO 的质

量比为 1 ∶ 4 时, BP-GO ( 1 ∶ 4) 的摩擦系数达到最小值

0. 1871, 低于纯 BP 和纯 GO 润滑添加剂。 从图 7b 可以

看出, 当 GO 润滑添加剂单独作用时, 其摩擦系数比较

稳定。 BP-GO(1∶ 4)润滑添加剂的摩擦系数在 10
 

min 左

右达到最小值 0. 11, 而后随着时间的增加开始增大。 但

是与纯 GO 或纯 BP 润滑添加剂相比, BP-GO(1 ∶ 4)的摩

擦系数最低, 这说明 GO 和 BP 两者具有协同作用。
图 8 为不同负荷下几种润滑添加剂的平均摩擦系

数, 可以看出在低负荷和高负荷下, BP、 GO 和 BP-GO
(1 ∶ 4)的平均摩擦系数均低于液体石蜡。 此外, BP-GO
(1 ∶ 4)复合润滑添加剂在不同负荷下均具有最低的平均

摩擦系数。 当负载为 15
 

N 时, BP-GO(1 ∶ 4)复合润滑添

加剂的摩擦性能优于 BP 和 GO, 说明 BP-GO 润滑添加

剂在高负荷下具有良好的发展前景。

图 7　 不同质量比的 BP-GO 的摩擦系数(a)和不同润滑添加剂的摩擦系数随时间的变化(b)(8
 

N, 150
 

r / min)

Fig. 7　 The
 

coefficient
 

of
 

friction
 

(COF)
 

of
 

BP-GO
 

with
 

different
 

mass
 

ratios
 

(a)
 

and
 

the
 

variation
 

of
 

COF
 

with
 

time
 

of
 

different
 

lubrica-

tion
 

additives
 

(b)
 

(8
 

N,
 

150
 

r / min)

图 8　 不同润滑添加剂在不同负荷下的平均摩擦系数

Fig. 8　 Average
 

COF
 

of
 

different
 

lubrication
 

additives
 

under
 

different
 

loads

　 　 图 9 是 GCr15 球和 TC4 圆盘磨损痕迹的 SEM 照片。
从球表面的磨损特性可以看出, 以 BP-GO(1 ∶ 4)为润滑

添加剂润滑时 GCr15 球的磨损面积低于 BP 和 GO。 以

BP、 GO 和 BP-GO(1∶ 4)为润滑添加剂润滑时 TC4 圆盘的

磨痕宽度分别为 740, 770 和 668
 

μm。 相比于以 GO 为润

滑添加剂, 以 BP-GO(1 ∶ 4)为润滑添加剂润滑时 TC4 圆

盘的磨痕宽度从 770 减少到 668
 

μm, 降低了 13. 24%。
此外, 以 BP 为润滑添加剂润滑时磨损表面的沟槽深度

相对较深。 而以 GO 为润滑添加剂润滑时, TC4 圆盘的

磨损痕迹较浅, 但是磨痕宽度相比其他润滑添加剂来说是

最宽的。 以 BP-GO(1∶ 4)为润滑添加剂时, 其磨损痕迹相

较于以 BP 和 GO 为润滑添加剂来说是最浅的同时磨痕宽

度也是最窄的, 说明两者复合后具有良好的抗磨性能。
为了探究摩擦副表面的化学成分, 对 BP-GO(1 ∶ 4)

复合润滑添加剂进行摩擦副表面成分分析。 GCr15 球上

的摩擦层元素分布如图 10 所示。 从该图可以看出, 摩擦

表面的化学成分主要包括 V, C, Al, Fe 和 Ti 这 5 种元

素。 其中, C 元素主要来自 GO 纳米片, 均匀分布在摩擦

表面; P 元素由于含量低, 很难检测到; Al, V 和 Ti 元素

主要来自 TC4 圆盘; Fe 元素主要来自于 GCr15 球。
图 11 是 TC4 圆盘的摩擦副表面的元素分布图。 从图

中可以看出, 摩擦表面化学成分主要包含 V, C, Al, Fe
和 Ti 元素。 其中, Al, V 和 Ti 元素主要来自 TC4 盘; Fe
元素主要来自于 GCr15 球。 由于 TC4 的硬度低于 GCr15,
所以摩擦时 TC4 会产生比较大的磨损。 TC4 盘检测出的

C 元素来自 GO 纳米片, GO 纳米片在摩擦过程中形成润

滑膜, 吸附在 TC4 表面, 起到润滑保护的作用。
为了进一步研究 BP-GO(1 ∶ 4)作为润滑添加剂时的

润滑机理, 对以 BP-GO(1 ∶ 4)为润滑添加剂润滑的 TC4
圆盘的磨损表面进行了拉曼光谱测试。 结合图 12 的拉

曼光谱特征峰可知, BP 单独作用时, 在 360, 430 和

460
 

cm-1 处的特征峰证实了 BP 纳米片[39] 的存在; GO 单

独作用时, 也检测到了 GO 的 D 峰和 G 峰; 当 BP 和 GO
(1 ∶ 4)两者共同作用时, 通过拉曼光谱可以检测出两者
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的成分, 同时从摩擦系数以及磨损情况看出, 两者具有

协同作用, BP-GO(1∶ 4)纳米复合材料在摩擦副下试样表

面形成连续的吸附膜, 能有效避免上下摩擦副之间的直

接接触, 从而减小上下摩擦副的摩擦和磨损。

图 9　 以 BP
 

(a,
 

d,
 

g), GO
 

(b,
 

e,
 

h), BP-GO(1 ∶ 4)
 

(c,
 

f,
 

i)为润滑添加剂润滑时 GCr15 球(a~ c), TC4 圆盘(d ~ f)的磨

损表面 SEM 照片和 TC4 圆盘磨损表面放大的 SEM 照片(g~ i)

Fig. 9　 SEM
 

images
 

of
 

the
 

GCr15
 

ball
 

(a~ c),
 

TC4
 

disc
 

(d ~ f)
 

wear
 

surface
 

and
 

enlarged
 

SEM
 

images
 

of
 

TC4
 

disc
 

wear
 

surface
 

(g

~ i)
 

lubricated
 

with
 

BP
 

(a,
 

d,
 

g),
 

GO
 

(b,
 

e,
 

h),
 

BP-GO
 

(1 ∶ 4)
 

(c,
 

f,
 

i)
 

as
 

lubrication
 

additives

图 10　 以 BP-GO(1∶ 4)为润滑添加剂润滑时 GCr15 球磨损表面的 SEM 照片及元素分布

Fig. 10　 SEM
 

image
 

and
 

element
 

distribution
 

of
 

the
 

GCr15
 

ball
 

wear
 

surface
 

lubricated
 

with
 

BP-GO
 

as
 

lubrication
 

additive
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图 11　 以 BP-GO(1∶ 4)为润滑添加剂润滑时 TC4 圆盘磨损表面的 SEM 照片及元素分布

Fig. 11　 SEM
 

image
 

and
 

element
 

distribution
 

of
 

the
 

TC4
 

disc
 

wear
 

surface
 

lubricated
 

with
 

BP-GO
 

as
 

lubrication
 

additive

图 12　 以不同润滑添加剂润滑时 TC4 圆盘磨损表面的拉曼光谱

Fig. 12　 Raman
 

spectra
 

of
 

the
 

TC4
 

disc
 

wear
 

surface
 

lubricated
 

with
 

different
 

lubrication
 

additives

3. 5　 BP-GO润滑机理分析

根据经典润滑理论, 润滑状态可分为边界润滑、 混

合润滑和流体动力润滑。 相应的润滑状态可以用方程中

λ 的近似值来计算, 其中 λ 是理论最小膜厚 hmin 与润滑

后球和圆盘表面粗糙度 Rq 的比值。 用 Hamrock-Dowson

模型[40] 计算 hmin 和 Rq :

λ =
hmin

Rq
(1)

hmin = 2. 8R′
ημe

E′R′( )
0. 65 Wy

E′R′2( )
-0. 21

(2)

Rq = R2
ball + R2

disc (3)
其中, W y 和 μe 代表施加的载荷 ( 8

 

N) 和滑动速度

( 52. 5
 

mm / s) , η 代表润滑油添加剂的粘度, E′是有效

弹性模量(162
 

GPa), R′是球的半径(3. 5
 

mm),
 

Rball 和

Rdisc 为实验后球和圆盘的表面粗糙度。 经计算, 以 BP-
GO(1 ∶ 4)为润滑添加剂润滑时的 Rq 为 44. 7

 

nm, hmin 约

为 6. 95
 

nm, λ 为 0. 16, 远小于 1。 这表明摩擦过程中的

润滑状态是边界润滑。 边界润滑中的润滑膜会受到较高

的剪切力, 故通常在边界润滑状态下会发生较大的摩擦。
因此, 在基础油中添加二维纳米材料对改善金属在加工

过程中的摩擦学性能尤为重要。
从摩擦系数和磨损表面分析结果来看, BP-GO 复合

润滑添加剂的摩擦系数和磨损均低于纯 BP 和纯 GO 润

滑添加剂, 说明二者在抗磨减摩方面具有协同作用。 从

Raman 分析结果上看, 两者有效复合并且在摩擦表面形

成了摩擦膜。 上述分析表明, BP-GO 复合润滑添加剂已

成功作用于液体石蜡中。 在摩擦过程中, 由于上下摩擦

副的剪切力, BP-GO 容易发生层间滑动, 有助于降低摩

擦[41,
 

42] 。 图 13 为 BP-GO 复合润滑添加剂的润滑机理示

意图, 可以描述如下: BP-GO 纳米片进入摩擦表面, 在
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图 13　 BP-GO 复合润滑添加剂润滑机理示意图

Fig. 13　 Schematic
 

diagram
 

of
 

lubrication
 

mechanism
 

of
 

BP-GO
 

composite
 

lubrication
 

additive

接触压力下产生了牵引和压缩的应力区。 这些由应力区

解离并断裂的 BP-GO 纳米片可以填充凹陷并平滑摩擦表

面, 并随着滑动距离的增加而形成摩擦膜。 生成的摩擦

膜可将两个配合的金属表面分开, 从而避免摩擦副之间

的直接接触并承受较大载荷。

4　 结　 论

本文研究了黑磷-氧化石墨烯(BP-GO)作为复合润滑

添加剂以 GCr15 / TC4 为摩擦副在液体石蜡中的摩擦学性

能。 主要结论如下:
(1)

 

采用相转移法成功制备了 BP 和 GO 在液体石蜡

中的分散液。 该方法简便高效, 所制备的分散液具有良

好的分散稳定性。
(2)

 

当 BP 和 GO 以质量比 1∶ 4 混合时, BP-GO 的摩

擦学性能最佳, 摩擦系数最小为 0. 1871。 当载荷增加时,
BP-GO 仍具有比液体石蜡、 纯 BP 以及纯 GO 润滑添加剂

单独作用时更好的摩擦学性能, 表明 BP-GO 润滑添加剂

具有良好的润滑性和稳定性。
(3)

 

BP-GO 良好的润滑性是由于在摩擦表面上形成

了摩擦膜, 起到了协同润滑的作用。 同时其二维结构在

上下摩擦副之间提供了良好的剪切和滑动作用, 从而提

高了液体石蜡的摩擦学性能。
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