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高铼酸锌宽温度混杂润滑行为探索

王俊海，刘　阳，段德莉，李　曙

（中国科学院金属研究所 专用材料与器件研究部，沈阳１１００１６）

摘　要：采用水溶液法制备了高铼酸锌粉末，并通过表面活性剂将一定质量分数的高铼酸锌分散到聚α烯

烃基础油中。利用 ＭＭＷ １０四球试验机和ＵＭＴ ２Ｍ摩擦试验机分别测试了高铼酸锌作为油品添加剂的

极压性能和宽温域的减摩性能。采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和Ｘ射线光电子能谱仪

（ＸＰＳ）等分析了高铼酸锌物相、磨痕形貌及磨痕表面元素价态。四球试验结果表明：经含质量分数０．５％高

铼酸锌添加剂油品润滑的摩擦因数以及磨斑直径较纯基础油分别降低了１３．３％ 和１６．８％，高铼酸锌可以提

高油品的润滑性能。宽温度摩擦试验表明：随着温度上升，含有高铼酸锌添加剂油品润滑的摩擦副摩擦因

数较纯基础油润滑的摩擦因数均有不同程度的降低。这主要是因为高铼酸锌固有的质软属性，以及在高温

段发生晶形转变，在摩擦表面与基体自生的氧化物共同形成了减摩层，降低了摩擦因数。
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０　引　言

　　目前，软金属及其单氧化物作为固体润滑介

质广泛应用于减摩领域［１２］。但随着工况温度的

日益提高以及在运动部件频繁变温的复杂工况

下，单一品种的金属或其氧化物由于工作温度区

间窄而难以具备从低温到高温的全面减摩功
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能［３］。因此，近年来复合氧化物由于其具有良好

的热稳定性、质软且各向异性及较宽的工作温度

作为润滑材料越来越多的得到科研工作者的关

注［４５］。双氧化物作为润滑材料当其以盐的形式

存在时相比于单氧化物具有更低的莫氏硬度和

剪切强度［６］。此外，即使在高温度段双氧化物分

解，其分解产物亦是良好的润滑剂。因此，双氧

化物作为润滑剂可以拓宽其应用温度区间，可能

成为一种具有开发前景的润滑剂。Ｍｕｒｒａｙ等研

究了钴的钼酸盐和钨酸盐对钴合金／氮化硅陶瓷

摩擦副的高温润滑作用，结果表明，它们是潜在

的高温固体润滑剂［７］；Ｍｒ．Ｖｏｅｖｅｄｉｎ等分析了钼

酸银和钨酸银的化学性质及晶体结构，认为它们

的层状结构有利于减摩［８］。

科研工作者于２０世纪合成了高铼酸盐这类

金属双氧化物并且对它的晶体结构等特性进行

了分析［９］，但是，对于其摩擦学行为报道较少。

文献［１０］和［１１］已对铼合金以及铼的双氧化物

减摩行为做了一定探索和研究。本文将高铼酸

锌作为润滑剂加入到基础油中，深入研究其减摩

行为，以实现低温油润滑———高温固体润滑的混

杂润滑模式，最终实现宽温混杂连续润滑效果。

１　试验部分

１．１　润滑材料制备

首先将０．００３ｍｏｌ纯Ｒｅ粉（０．５５８６ｇ）以搅

拌方式加入到２０ｍＬ３０％Ｈ２Ｏ２ 中，待Ｒｅ粉全

部溶解后加热蒸发去除多余的 Ｈ２Ｏ２，得到

ＨＲｅＯ４ 溶液；然后向其中加入过量氧化锌，边加

边搅拌使反应充分进行，反应结束后过滤掉未反

应的残渣；在水浴锅上加热蒸发，得到的产物即

为相应的高铼酸锌［１２］。利用Ｄ／ｍａｘ ２５００ＰＣ型

Ｘ射线仪分析结晶产物结构；采用ＦＥＩＩＮＳＰＥＣＴ

Ｆ５０型扫描电镜观察产物形貌和成分。

聚α烯烃（ＰＡＯ）合成油因其良好的热稳定

性、抗氧化性以及对材料腐蚀作用小等优点，被

选为基础油（其物理性质见表１），并辅以表面活

性剂将高铼酸锌长期稳定的均匀分散在油品中。

因此，选取适宜的表面活性剂以及工艺，成为解

决无机粒子在油品中稳定分散问题的关键。通

过大量的试验，最终选定聚乙二醇辛基苯基醚

（ＯＰ１０）和十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）作为表面活性

剂，具体分散工艺如下：制备质量分数为１％的

ＯＰ１０与ＳＤＳ表面活性剂体系（其中 ＯＰ１０与

ＳＤＳ的质量分数比为９５％∶５％），将此表面活性

剂加入到基础油ＰＡＯ中，超声３０ｍｉｎ，得到含表

面活性剂的乳化油；然后将一定质量的高铼酸锌

微粒加入到乳化油中，以１５００ｒ／ｍｉｎ的速度磁

力搅拌３０ｍｉｎ，得到具有稳定分散效果的含高铼

酸锌添加剂的油品。

表１　基础油（犘犃犗）的物理特性

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｂａｓｅｏｉｌ（ＰＡＯ）

Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ Ｖａｌｕｅ

Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ（ｍｍ
２／ｓ，４０℃） ４６．３０

Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ（ｍｍ
２／ｓ，１００℃） ７．７４

Ｆｌａｓｈｐｏｉｎｔ／℃ ２７４

Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙｉｎｄｅｘ １３６

１．２　摩擦试验

１．２．１　四球试验

用 ＭＭＷ １０四球摩擦磨损试验机分别测试

基础润滑油和含质量分数０．５％的高铼酸锌润滑

油摩擦学行为。所用钢球为轴承钢ＧＣｒ１５，直径

为１２．７ｍｍ，硬度为６４～６６ＨＲＣ。试验条件参

照国家标准ＧＢ／３１４２８２，主轴转速１４５０ｒ／ｍｉｎ，

在３９２Ｎ载荷下持续试验３０ｍｉｎ，试验温度为室

温。每组试验重复３次，根据计算机记录的摩擦

因数以及通过光学显微镜测得的磨斑直径评价

不同油品的润滑性能。利用ＦＥＩＩＮＳＰＥＣＴ Ｆ５０

型扫描电镜（ＳＥＭ）观察磨斑形貌。

１．２．２　宽温摩擦学试验

在ＵＭＴ２Ｍ摩擦学试验机上研究高铼酸锌

添加剂油品的减摩行为。采取球／盘式圆周滑动

摩擦试验方式，所有试验采用的摩擦副均为

Ｓｉ３Ｎ４ 陶瓷球（直径４ｍｍ，硬度７２０～８８０ＨＶ，

犚ａ为０．０２μｍ）和ＧＨ４１６９镍基高温合金盘（各

元素的质量分数为：Ｃ≤０．０８％，Ｃｏ≤１．０％，

２．８％～３．３％ Ｍｏ，０．３％～０．７％Ａｌ，０．７５％～

０．１５％Ｔｉ，１７％～２１％Ｃｒ，５０～５５％Ｎｉ，Ｆｅ余量）。

试样尺寸为Φ５０ｍｍ×３．９ｍｍ，试验前表面经过

研磨抛光处理后用丙酮清洗。载荷为２Ｎ，速度

为３７．７０ｍｍ／ｓ。大气条件下加热到设定温度

２２、２００、３５０、４５０和６００℃，分别滴加含有纯基础

油和含有高铼酸锌添加剂油品，进行８ｍｉｎ摩擦试

验（在每一个温度试验开始前，用导管滴加补充一

６４
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定量油品，且在试验过程中间歇式滴加油品）。

利用ＦＥＩＩＮＳＰＥＣＴ Ｆ５０型扫描电镜（ＳＥＭ）、

ＥＳＣＡＬＡＢ２５０表面分析仪（ＸＰＳ）和２２０６Ｂ表面

粗糙度轮廓仪对不同试验温度条件下产生的磨

痕表面形貌、元素价态以及磨痕宽度进行分析。

２　结果与讨论

２．１　润滑材料的表征

水浴锅加热蒸发得到的结晶产物ＸＲＤ图谱

如图１所示。结果表明，合成产物主相测定的犱

值与标准ＰＤＦ卡片（８３ ０３３１）中的犱值十分接

近，可以肯定主要合成产物即含结晶水的高铼酸

锌，其结构为三斜结构。有些谱线强度与标准卡

片差异的主要原因可能是由于试验采用的水溶

液合成法与标准卡片中的合成方法不完全相同，

而且在蒸干过程中不易完全去除结晶水。

将高铼酸锌粉末分散的沾在带导电胶的样

品台上，在扫描电镜下观测粉体形貌，见图２。合

成方法中的蒸发结晶步骤易使晶体粒径长大且

图１　合成产物的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｐｅｒｒｈｅｎａｔｅ

图２　合成产物形貌

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｐｅｒｒｈｅｎａｔｅｓ

不易控制晶粒大小。此外，合成高铼酸锌粉末含

有结晶水，也会使粒径增大。多数高铼酸锌呈疏

松状结晶且表面不光滑，这种特殊的疏松状结晶

方式可能对减摩起到有利作用。

２．２　四球试验结果分析

由图３可知，只含基础油润滑的摩擦因数曲

线在试验初始阶段较为平稳，而在８００ｓ以后波

动较大，平均摩擦因数在０．０７５左右。含有质量

分数０．５％Ｚｎ（ＲｅＯ４）２添加剂油品润滑的摩擦因

数曲线相比于纯基础油较为平稳，尽管末段也略

有波动。全程平均因数大约为０．０６５，比纯基础

油降低了１３．３％。图４为由纯基础油和含高铼

酸锌添加剂油品润滑的下球磨斑直径。由图可

知，由含高铼酸锌添加剂油品润滑的磨斑直径较

纯基础油减小了１６．８％，可见加入高铼酸锌微粒

后可以提高基础油的抗磨性能。

图３　基础油和含５％高铼酸锌油品的四球试验润滑的

摩擦因数

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＰＡＯａｎｄＰＡＯｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

０．５％Ｚｎ（ＲｅＯ４）ｕｎｄｅｒｆｏｕｒｂａｌｌｔｅｓｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

图４　基础油和含５％高铼酸锌油品润滑的磨斑直径

Ｆｉｇ．４　ＷｅａｒｓｃａｒｄｉａｍｅｔｅｒｓｏｆＰＡＯａｎｄＰＡＯｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

０．５％Ｚｎ（ＲｅＯ４）

７４
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图５为纯基础油和含０．５％高铼酸锌添加剂

润滑的磨斑形貌。由图５可知，经纯基础油润滑

的下球磨斑表面犁沟较深较宽，且犁沟内部有明

显磨屑存在；而含高铼酸锌添加剂油品润滑的下

球磨斑表面较为平整光滑，磨痕细小，并未出现

较宽的犁沟，表明高铼酸锌的加入可明显改善磨

损状况。

图５　纯基础油和含０．５％高铼酸锌添加剂润滑的磨斑

形貌

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｗｅａｒｓｃａｒｓｌｕｂｒｉｃａｔｅｄｂｙ

ＰＡＯａｎｄＰＡＯｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ０．５％Ｚｎ（ＲｅＯ４）２

２．３　宽温度摩擦学行为

２．３．１　摩擦因数

首先，考察了纯基础油以及含有不同质量分

数高铼酸锌添加剂油品润滑的摩擦副摩擦因数

与温度间的关系。摩擦因数值随测试时间的增

加而波动，故在滴加油品后的平稳状态下取值，

同一温度下的摩擦因数取３次试验结果的平均

值，如图６所示。２００℃以下，不同质量分数高铼

酸锌添加剂油品润滑的摩擦副的摩擦因数与纯

基础油润滑的摩擦副的摩擦因数相近，说明在低

温度段，基础油起润滑作用高铼酸锌添加剂没有

影响基础油的润滑性能。３５０℃以后，基础油开

始分解或者挥发，摩擦因数开始攀升，高铼酸锌

添加剂开始起润滑作用。在３５０～６００℃温度

段，不同质量分数高铼酸锌添加剂油品润滑的摩

擦副摩擦因数均低于纯基础油润滑的摩擦因数，

特别在６００℃时，高铼酸锌添加剂油品的摩擦因

数明显低于纯油品摩擦因数，其中含０．５％高铼

酸锌油品摩擦因数达到０．２，而含１．０％高铼酸锌

油品摩擦因数接近０．１９，说明高铼酸锌具有良好

的高温减摩性能。此外，０．５％的高铼酸锌添加

量与１．０％的高铼酸锌添加量的摩擦因数差别不

大，因此，从分散稳定性以及节约资源的角度考

虑，０．５％的添加量可满足实际应用。

图６　不同温度下纯基础油和含不同质量分数 Ｚｎ

（ＲｅＯ４）２ 添加剂油品润滑摩擦副的平均摩擦因数

Ｆｉｇ．６　Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｖａｌｕｅｓｏｆｂａｓｅｏｉｌａｎｄｏｉｌｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＺｎ（ＲｅＯ４）２ａｓａｄｄｉｔｉｖｅａｔｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．３．２　磨损形貌分析

为了更好的研究高铼酸锌的减摩行为，利用

扫描电镜对磨痕进行分析。图７和图８分别为不

同温度下纯基础油和含０．５％ Ｚｎ（ＲｅＯ４）２ 添加

剂油品润滑摩擦副的磨痕形貌。如图７所示，只含

纯基础油润滑的磨痕表面在３５０、４５０和６００℃时

均有明显的塑形变形流动层和犁沟存在，磨损机

制主要为粘着磨损，说明基础油尽管在低温度段

有良好的润滑能力，但随着温度升高，油品挥发

分解后，润滑能力消失殆尽。

由图８可见，在不同温度段，磨痕里都有明

显的添加剂存在。在３５０℃时，润滑方式由流体

润滑转变成边界润滑，减摩层为未被完全氧化的

油品、高铼酸锌添加剂及部分高温合金的氧化物

共同组成。高铼酸锌添加剂颗粒细化，且形成连

８４
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续较均匀的膜层，此时的摩擦因数较纯基础油时

的摩擦因数大大降低。４５０ ℃时，摩擦因数较

３５０℃升高，观察磨痕形貌，发现磨痕表面犁沟较

３５０℃时深，且塑性变形较明显，这主要是因为基

础油已经挥发殆尽，润滑方式由边界润滑转变成

固体润滑。６００℃时，磨痕内添加剂浓度明显提

高，这主要是温度升高时，在循环应力条件下磨痕

中的添加剂粉末被压实的程度提高，更加致密。此

外随着温度升高，高铼酸锌变得更加质软，更易碾

压，并与合金自生的氧化物结合在一起。

图７　不同温度下纯基础油润滑的摩擦副磨痕的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｗｅａｒｓｃａｒｓｌｕｂｒｉｃａｔｅｄｗｉｔｈｐｕｒｅｂａｓｅｏｉｌａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图８　不同温度下含０．５％Ｚｎ（ＲｅＯ４）２ 添加剂油品润滑摩擦副的磨痕的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．８　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｗｅａｒｓｃａｒｓｌｕｂｒｉｃａｔｅｄｂｙＰＡＯｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ０．５％Ｚｎ（ＲｅＯ４）２ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．３．３　磨痕宽度分析

由图９可知，高温段纯基础油润滑的磨痕宽度

在３５０、４５０和６００℃时分别为２９７、３２３和３０２μｍ；

含０．５％高铼酸锌添加剂油品润滑的磨痕宽度在

３５０、４５０和６００℃时分别为２８５、２９３和２６８μｍ。

由于磨痕宽度与磨痕表面的塑性变形有密切关

系，因此可以表明，高铼酸锌在高温段经过摩擦

碾压可以更有效的粘着于基材表面，减少磨痕表

面的塑形变形，使磨痕表面更加光滑，起到减少

磨损的效果。

２．３．４　结构分析

王静波等研究了钨酸铅的高温润滑特性，发

现钨酸铅作为润滑剂只有当摩擦表面的温度接

近或达到其软化温度时，钨酸铅的剪切强度降低

才会呈现良好的高温润滑性［１３］。Ｐｅｔｅｒｓｏｎ认为

具有润滑作用的氧化物熔点均较低，且熔点与硬

度有近似成线性对应关系［３］，熔点越低的氧化

物，其莫氏硬度越低。文献［１４］指出，高铼酸锌

图９　不同温度下经由不同润滑剂润滑的磨痕宽度

Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆｗｉｄｔｈｏｆｗｏｒｎｇｒｏｏｖｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｌｕｂｒｉｃａｎｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

的熔点较低，仅为７０１℃，因此高铼酸锌莫氏硬

度较低，且随着温度的升高而更加质软。试验合

成高铼酸锌其主相在室温时是各向异性的有利

于固体润滑的三斜结构。为了进一步研究高铼

９４
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酸锌在６００℃的减摩机制，将高铼酸锌在６００℃

保温１０ｍｉｎ，对保温产物进行ＸＲＤ分析，如图１０

所示。结 果 表 明，其 主 相 ＸＲＤ 图 谱 与 ８９

６９４２ＰＤＦ卡基本一致，说明高铼酸锌在６００℃时

图１０　高铼酸锌６００℃保温１０ｍｉｎＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１０　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎ（ＲｅＯ４）２ ｗｉｔｈｉｎｓｕｌａｔｉｏｎｆｏｒ１０

ｍｉｎａｔ６００℃

发生晶型转变，由单斜结构转变为密排六方结构

且ｃ轴长于ａ轴。由于密排六方结构较三斜结构

更易剪切［１５］，因此经高铼酸锌添加剂油品润滑的

摩擦副在６００℃较３５０和４５０℃时的摩擦因数

低。此外，在摩擦过程中，由于在摩擦过程中产

生的摩擦热和压力的共同作用，使磨痕表面的温

度会高于试验温度，因此在６００℃时，高温合金

表面会生成更多的氧化物，且高铼酸锌粉末会随

着温度升高变得更加质软，更易吸附于基体表

面，与高温合金自生氧化物共同形成减摩层，有

效的避免了摩擦副间的直接接触。

２．３．５　磨痕表面成分及价态分析

图１１给出了经历不同温度条件下磨痕表面

Ｚｎ２ｐ、Ｎｉ２ｐ、Ｆｅ２ｐ和 Ｏ１ｓ这４种元素的 ＸＰＳ图

谱。以６００℃磨痕表面为例，Ｏ１ｓ的结合能位于

５３０．５２ｅＶ处，对应于高铼酸锌中的氧元素；Ｚｎ２ｐ

的峰位于１０２１．９０ｅＶ，对应于＋２价的锌离子；

图１１　不同温度经０．５％含高铼酸锌添加剂油品润滑的磨痕盘面几种元素ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．１１　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｏｍｅｅｌｅｍｅｎｔｓｏｎｔｈｅｗｏｒｎｄｉｓｃｓｕｒｆａｃｅｓｌｕｂｒｉｃａｔｅｄｗｉｔｈｏｉｌｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ０．５％Ｚｎ（ＲｅＯ４）２ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

０５



　第５期 王俊海，等：高铼酸锌宽温度混杂润滑行为探索

Ｎｉ２ｐ峰位于８５５．２６ｅＶ，对应于 Ｎｉ的氧化物；

Ｆｅ２ｐ峰位于７１０．７０ｅＶ，对应于Ｆｅ２Ｏ３。可见，磨

痕表面减摩层的形成在摩擦过程中非常复杂。

这层减摩层中既有高温合金元素的自生氧化物，

也有高铼酸锌元素，它们在摩擦过程中，由于试

验温度、摩擦功和摩擦热的作用，不断的被碾压，

使减摩层牢牢的粘结于高温合金基体表面。

２．３．６　双氧化物离子势的讨论

试验结果表明，双氧化物高铼酸锌在高温段

对于降低摩擦副的摩擦因数起主要作用，这种效

应在６００℃时体现尤为明显。这类复合氧化物

作为润滑剂的研究表明，它们具有较低的硬度和

剪切强度［１３］。Ｅｒｄｅｍｉｒ通过晶体化学方法解释

了双氧化物在高温段能够维持低摩擦因数的原

因，主要在于这类双氧化物是由两种离子势差较

大的单氧化物组成［１６］。一方面，随着双氧化物离

子势差增大，阴离子能够更好的屏蔽阳离子，并

使阳离子与其临近的阳离子间的交互作用减弱，

因此在升温过程中，双氧化物呈现低的硬度和剪

切力；另一方面，随着双氧化物离子势差增大，它

们所形成的化合物的稳定性增强。这种稳定的

化合物可以使摩擦副之间的吸引减弱，即降低摩

擦接触面间的附着力，从而降低摩擦因数和磨损

量。试验中，ＺｎＯ的离子势为１．４，Ｒｅ２Ｏ７ 的离子

势为１２．５，可见两种氧化物离子势差值较大，根

据Ｅｒｄｅｍｉｒ提出的理论Ｚｎ（ＲｅＯ４）２ 具有低剪切

强度性质而具有减摩效果，与试验结果相符。

３　结　论

（１）高铼酸锌添加剂可以有效的提高基础油

ＰＡＯ的抗磨减摩能力，载荷３９２Ｎ条件下含质量

分数０．５％高铼酸锌油品较纯基础油摩擦因数下

降１３．３％，磨斑直径减小１６．８％，并可以改善钢

球磨斑表面的磨损状况。

（２）高铼酸锌添加剂因其质软且随温度升高

发生晶型转变，使ＰＡＯ具有良好的高温润滑效果。

（３）合成高铼酸锌作为油品添加剂，与ＰＡＯ

复配可以实现混杂润滑模式，达到宽温度有效润

滑的目的。
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