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三正辛硫基三嗪的摩擦性能研究
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摘要：利用四球摩擦磨损试验机考察了三正辛硫基均三嗪（TOTT）在菜籽油中的摩擦学性能．实验结果表明�类化合物具有良
好的极压性能�能很大地提高菜籽油的极压性能．利用 X射线光电子能谱（XPS）和扫描电子显微镜（SEM）分析了钢球磨损表面
典型元素的化学状态�并探讨了该类添加剂的摩擦学机理．利用液质联用考察了该化合物在十六烷中摩擦前后的变化�结果
表明�在摩擦过程中�TOTT 分子发生了分解�主要是与 C 原子连接的含 S 支链从三嗪环上脱落�再与钢球表面发生摩擦化学反
应�在钢球表面形成了一层含硫�磷的富氧膜和有机氮复合膜�这种复合膜是添加剂具有优异摩擦学性能的主要原因．
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　　传统多功能润滑油添加剂 ZDDP ［1～2］由于其含
有金属和磷�容易形成电化学腐蚀和对催化剂中毒
等原因不符合现代机械的要求�现代工况越来越要
求使用无灰、无磷或者低磷润滑油添加剂．

含氮杂环化合物［3～4］是一类性能优良的润滑
油添加剂�但是由于其价格昂贵而使其应用受到限
制．三嗪衍生物可以从廉价的三氯三氰［5］制得�最
近三嗪衍生物作为润滑油添加剂方面得到了广泛

的应用［6～8］．但其在润滑油中的摩擦机理等方面的
研究还需要进一步研究�液质联用可以很好地用于
分析物质的摩擦前后的结构变化．

本文作者合成了无磷三正辛硫基三嗪衍生物

TOTT ［9］�使其符合可生物降解润滑油添加剂的要
求．并用四球摩擦磨损试验机考查了其在菜籽油中
的摩擦学性能�利用液质联用和 SEM、XPS 等现代分
析手段来考察它们的摩擦化学机理．

1　试验方法

1．1　添加剂及基础油

所用的添加剂为本文作者所合成的 TOTT�基础
油为西安嘉里油脂工业有限责任公司提供的精炼

天然菜籽油（RSO）�其中含少量维生素 E 和水解产
物不饱和脂肪酸�菜籽油使用前未经进一步处理．
1．2　摩擦磨损试验

用超声波将添加剂分散在菜籽油中．用济南试
验机厂生产的 MMW－1立式万能摩擦磨损试验机
考察菜籽油及含添加剂的菜籽油的摩擦学性能．试
验条件为：转速1450r／min�室温（大约20℃）�试验
时间30min�试验载荷为392N．在英国产的 Shell－
Seta四球摩擦磨损试验机上测定含添加剂菜籽油及
纯菜籽油在室温下的最大无卡咬载荷（PB 值）．测定
方法为 GB3142－82（同 ASTM D2783）�试验时间为
10s�所用钢球为上海轴承厂生产的二级 GCr15标
准钢球（AISI－52100）�其直径为12．7mm�硬度为59
～61HRC．用读数显微镜（精度为±0．01mm）测量3
个下试球的磨斑直径（WSD）�取平均值作为磨斑直
径测定值．摩擦力矩由安装在四球试验机上的记录
仪自动记录�摩擦系数的计算公式为：μ＝0．223×
fN／P
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式中：μ为摩擦系数（无量纲）；fN 为摩擦力矩�
单位为 N·mm；P为载荷�单位 N．
1．3　钢球磨损表面分析

摩擦磨损试验结束后�将四球机上试球浸于石
油醚中超声清洗2次�共30min�用于表面分析．在
PHI－5702型多功能 X 射线光电子能谱仪（XPS）上
分析上试球磨斑表面典型元素的化学状态�选用 Mg
－Ka激光源�通过能量29．35eV�以碳的 C1s结合能
284．8eV 作为内标�入射角为θ＝45°�分析面积1
mm2�分辨率约为±0．3eV�用 JSM－5600LV 型扫描
电子显微镜（SEM）观察分析四球机下试球的磨痕形
貌．在安捷伦科技有限公司生产的1100LC／MSD SL
型液质联用仪上考察油样摩擦前后的变化．

2　结果与讨论

2．1　摩擦学性能

其1．0wt％时的摩擦学性能见表1．从表1可以
看出�所合成的添加剂能提高基础油的极压性能．
极压值提高了34％�摩擦系数是基础油的89％�磨
斑直径是基础油的97％�所合成的添加剂在此浓度
下�其抗磨效果和基础油相当�其减摩性能强于在
相同条件下的基础油．
表1　添加剂的摩擦学性能
PB值（N） WSD（mm） μ

RSO 686 0．631 0．120
TOTT 921 0．615 0．107

2．2　表面分析结果与讨论
为了进一步了解边界润滑机理�在392N 下�分

别对含1．0wt％TOTT 的菜籽油润滑下的摩擦表面
形貌及 N、S 元素分布进行了分析�结果如图1所
示�其中亮区对应元素富集地区．

　　含TOTT 的菜籽油润滑的摩擦表面也有明显的
犁沟现象�但较平整�烧结不明显�说明 TOTT 的抗
磨效果较好�与含有极压抗磨活性元素 S 有关．

结果表明�TOTT 润滑的摩擦表面硫元素分布密
度较大而且基本沿磨痕轨迹分布�氮元素分布不均
匀．与磨损表面形貌照片对照发现�硫元素富集的
地区对应的磨损表面较为光滑�擦伤迹象较弱�说
明TOTT 在摩擦过程中�活性元素硫在摩擦表面形
成了一层具有抗磨性能的边界润滑膜．

为了进一步了解边界润滑机理�对 TOTT 体系
润滑下的上球磨痕表面进行了 XPS 分析�结果如表
2所示．
表2　在392N载荷下�添加剂润滑下的钢球磨损
表面典型元素的结合能

Samples Binding energy／eV
Fe2p S2p O1s N1s

TOTT 710．8 161．6�168．6531．2�529．8400．1�398．9

　　对磨斑表面进行 XPS 分析［10］ ］的结果表明�对
于 TOTT�位于161．6eV和168．6附近的硫元素分别
归属于 FeS2、FeS 以及 FeSO4等无机硫化物�这说明
添加剂在极压润滑条件下与金属表面发生了反应；
而N1s的结合能为400．1eV和398．9eV�归属于有机
氮键合价态�这说明添加剂在摩擦表面发生吸附的
同时�对金属的摩擦化学反应．同样能够检测到 Fe2p
的结合能说明添加剂和金属表面发生了化学反应�
从 O1s的结合能也同样证明了这一点．

为了进一步考察 TOTT 的摩擦学机理�我们利
用液质联用来考察添加剂在摩擦前后的变化．含
20．0wt％浓度的 TOTT 的正十六烷在MRS－1J型四
球磨损试验机上进行摩擦试验�条件为：负荷294
N；时间30min；转速1450rpm；室温．摩擦前后分别
取油样进行液质联用分析�其结果如图2所示．
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　　在摩擦前油样的质谱图中�准分子离子峰（m／
z）514为 TOTT（分子量513）的 ［M＋H］＋峰�准分子
离子峰（m／z）404是二取代的2－巯基－4�6－二正
辛硫基－1�3�5－三嗪（如图4所示�分子量401）的
［M＋3］＋峰；而在摩擦后�质谱图中514的分子离子
峰消失�说明 TOTT 在摩擦过程中发生了分解．在摩

擦后的质谱图中还可发现有如图4所示的化合物的
分子离子峰出现．说明在摩擦过程中�TOTT 分子发
生了分解�主要是与 C 原子连接的含 S 支链从三嗪
环上脱落�再与钢球表面发生摩擦化学反应．因此�
磨斑表面的润滑膜中可测得含 S 化合物的存在．
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3　结　论

从上述试验及分析结果可以得出以下结论：
1） 四球机考察的摩擦学性能结果表明�TOTT

的表现出一定的极压性能�其抗磨效果和基础油相
当�其减摩性能强于在相同条件下的基础油．
2） TOTT 的磨斑表面的SEM和元素分布分析结

果表明�摩擦过程中生成了一层含有含 S 化合物的
润滑膜�而 N元素分布不均匀．XPS 结果表明�添加
剂和金属表面发生了摩擦化学反应�生成一层含
FeS、FeSO4等的无机膜以及含氮有机膜�这层边界
润滑膜在润滑油中起极压抗磨减摩作用．
3） 摩擦前后对含有添加剂 TOTT 浓度为20．0

wt％的正十六烷油样进行了液质联用分析�从质谱
图的分子离子峰分析结果可以看出�在摩擦过程中
TOTT 衍生物发生了分解�主要是含 S 支链从三嗪环
上脱落�而三嗪环仍保持稳定结构．
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The Tribology Study of Trioctylthio-triazine

XIONG L-i ping�LIU Hong�HE Zhong-yi
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Abstract：The compound of2�4�6-trioctylthio-1�3�5-triazine （TOTT） as additive in rapeseed oil was examined with four-
ball machine．The results show that the additive greatly increased the load-carrying capacity of the base oil．The typical
elements chemical status of worn surface of the lubricated steel ball were analyzed by means of X-ray photoelectron spec-
troscopy （XPS） and scanning electron micros copy（SEM）．And the paper studied the change of tribological process of
TOTT in hexadecane by a LC-MS．The results show that the TOTT decomposed in the tribological process�the S-contain-
ing branch connecting with triazine ring was off�reacted with the freshly steel ball surface�to form a protective film con-
taining ferric sulfide�ferric sulfate�organicsulfur compound and organicnitrogen compound on the rubbed surface．The
protective film contributed to the increase in the wear resistance and friction reduction．
Key words：TOTT；LC-MS；tribological property；mechanism
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