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摘要:以石墨烯和纳米Fe3O4 为原料,采用化学修饰的方法制备石墨烯负载四氧化三铁(G/Fe3O4)复合材料。通过透射

电镜、X射线衍射仪、傅里叶红外光谱仪对复合材料进行表征;在SN5W-30润滑油中添加G/Fe3O4 复合材料,利用等离

子体光谱仪和四球摩擦试验机研究复合材料在润滑油中的分散稳定性和摩擦学性能。结果表明:使用油酸和硅烷偶联

剂KH570共同修饰生成的G/Fe3O4 复合材料在石墨烯表面分散效果比单独使用油酸修饰的好;沉淀稳定性实验表明:

放置10d后,未添加复合材料的润滑油铁元素含量下降了48.3%,添加采用油酸修饰的复合材料铁元素含量下降了

39%,添加采用油酸和KH570共同修饰的复合材料铁元素含量下降了31.1%;四球摩擦实验表明G/Fe3O4 复合材料作

为润滑油添加剂具有良好的摩擦学性能,使用油酸和KH570共同修饰的效果要比单独使用油酸修饰的好,最大无卡咬

负荷PB 增大了6.5%,摩斑直径减小了4.4%,摩擦因数降低了4.8%。
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Abstract:Grapheneloadedferricoxide(G/Fe3O4)compositeswerepreparedbychemicalmodification
usinggrapheneandnano-Fe3O4asrawmaterials.Thecompositeswerecharacterizedbytransmission
electronmicroscope,X-raydiffractometerandFourierinfraredspectrometer,andG/Fe3O4composites
wereaddedtoSN5W-30lubricatingoil,andthedispersionstabilityandtribologicalpropertiesof
compositesinlubricatingoilwerestudiedbyplasmaspectrometerandfourballfrictiontester.The
resultsshowthatG/Fe3O4compositematerialsgeneratedbytheco-modificationofoleicacidand
silanecouplingKH570arebetterdispersedonthegraphenesurfacethanwitholeicacidmodification
alone;precipitationstabilityexperimentsshow10dayslater,ironcontentinthelubricatingoilis
decreasedby48.3% withoutcompositeadded,ironcontentisdecreasedby39% witholeicacid
modifiedcompositeadded,andironcontentisdecreasedby31.1% witholeicacidandKH570jointly
modifiedcomposite;four-ballexperimentsshowthatG/Fe3O4compositesactingaslubricatingoiladditives
havegoodtribologicalproperties,theuseofoleicacidandKH570jointmodificationeffectisbetterthanthe
useofoleicacidmodification,themaximumcard-freebiteloadPBisincreasedby6.5%,thediameterofthe
mochaisdecreasedby4.4%andthecoefficientoffrictionisdecreasedby4.8%.
Keywords:G/Fe3O4;magneticcompositematerial;lubricantadditive;tribologicalproperty

  在发动机运行过程中,机械损失占比仅次于排气

损失和冷却损失,其中机械损失绝大部分以摩擦损失

的形式消耗,优化发动机摩擦副主要从材料、结构、表
面涂层和润滑油四个方面进行。市场上常见的润滑油
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添加剂,比如二烷基二硫代磷酸锌(ZDDP),虽然能有

效减少摩擦,但是ZDDP中含有对环境有害的硫元

素、磷元素以及其他重金属。目前车用润滑油朝着低

磷低硫低灰分方向发展,同时由于环保要求提高,寻求

减摩抗磨效果更好、更环保的润滑油添加剂显得尤为

重要[1]。
近年来,由于纳米材料科学与技术的发展,很多

学者对纳米粒子在润滑领域进行了研究[2]。纳米石

墨烯具有独特的层状结构不仅具有良好的力学性能

和电学性能,还具有良好的润滑和抗磨效果[3]。在

研究石墨烯的同时,学者们发现磁性材料同样具有

良好的摩擦磨损性能。磁性纳米颗粒(Fe3O4)不仅

具备纳米材料的特性,与非磁性颗粒润滑添加剂相

比,还具有特有的磁性能[4-6]。有学者将磁性材料和

非磁性材料进行化学结合并研究结合后材料的摩擦

学特性,研究结果发现结合后材料作为纯水和基础

油添加剂时具有良好的减摩和抗磨性能[2,7-8]。虽然

纳米材料具有良好的摩擦学性能,但是研究发现纳

米材料由于比表面积大、活性高、易团聚等缺点在润

滑油中分散性较差,一般采用油酸、硅烷偶联剂等表

面活性剂对纳米粒子表面进行改性修饰以改善其沉

降稳定性[7,9-10]。
本工作通过超声波细胞破碎机使石墨烯、Fe3O4

混合均匀并加入油酸和硅烷偶联剂KH570等表面改

性剂进行化学修饰的方法制备G/Fe3O4 复合材料,并
用透射电镜、红外谱图和X射线衍射等表征手段去分

析所制备材料的结构和性质。利用等离子体光谱仪监

测铁元素含量的变化来评价所制备的复合材料在润滑

油中的沉降稳定性;分别取两种不同改性方法制备的

纳米复合材料与润滑油按质量比0.01%添加进行四

球摩擦实验,考察复合材料作为润滑油添加剂的摩擦

学性能。

1 实验方法

1.1 实验材料与制备方法

实验所用的试剂:去离子水;无水乙醇;纳米石墨烯

(厚度3~10nm);纳米四氧化三铁粒子(直径20nm);
油酸;硅烷偶联剂KH570;所用试剂均为分析纯。

实验方法:以无水乙醇(90mL)为溶剂加入2g油

酸,按一定质量比称取石墨烯和四氧化三铁添加到上

述溶液中并充分振荡使其混合均匀记为溶液A,将混

合均匀的溶液A放入超声波细胞破碎机中进行超声

剥离,工作参数为:功率400W,超声2s,间隔2s,运
行时间30min。同时取1.2g硅烷偶联剂KH570加

入120mL去离子水中超声15min进行水解反应,此
时溶液记为B。将经过超声剥离的溶液 A和经过水

解反应的溶液B加入三口烧瓶中进行化学修饰实验

(只进行油酸修饰实验时不加溶液B)。混合溶液超

声10min后放入恒温水浴锅中,在80℃条件下反应

4h,取出三口烧瓶进行过滤并洗至中性,将滤纸放入

鼓风干 燥 箱 中80 ℃烘 干2h获 得 G/Fe3O4 复 合

材料。

1.2 结构表征与性能测试

用场发射透射电子显微镜(FEITecnaiG2F20)
观察 G/Fe3O4 复 合 材 料 的 微 观 形 貌。采 用 XRD
(UltimaⅣ)分析表征材料的物相组成,分析条件:扫
描速率为10.0(°)/min,扫面范围为5°~90°。用傅里

叶红外光谱(NICOLETiS10)观察G/Fe3O4复合材料

中存在的官能团,测试条件:吸收光谱,波数范围为

400~4000cm-1。用等离子体光谱仪SPECTROBLUE
检测G/Fe3O4复合材料在润滑油中的稳定性。

分别取两种不同改性方法制备的纳米复合材料与

润滑油按质量比0.01%添加,在四球摩擦试验机(MS-
10A)上考察G/Fe3O4 材料作为润滑油添加剂具有的

摩擦磨损性能,实验钢球为直径12.7mm的四球机专

用钢 球,材 料 为 GCr15 轴 承 钢,洛 氏 硬 度 为64~
66HRC。实验条件:392N,1200r/min,室温下运行

60min。

2 结果与分析

2.1 G/Fe3O4 纳米复合材料的表征

2.1.1 透射电镜(TEM)
图1是石墨烯的透射电镜图,可以看出,石墨烯具

有不规则的多层片状结构,厚度不一且存在褶皱和弯

曲。图2(a)是油酸修饰制备的G/Fe3O4 复合材料的

TEM图,可以看出纳米Fe3O4 粒子呈球状,在石墨烯

表层分布的位置较少且纳米Fe3O4 粒子出现团聚现

象。这可能是由于Fe3O4 粒子比表面积大,分子之间

作用力强导致的团聚,也可能是由于在进行化学修饰

时与石墨烯和Fe3O4 粒子表面发生反应的官能团达

到饱和,未被修饰上的Fe3O4 粒子停留在石墨烯表面

导致[11]。图2(b)是油酸和 KH570共同修饰制备的

G/Fe3O4 复合材料,可以看出纳米Fe3O4 粒子均匀分

布在石墨烯表层,几乎没有发生团聚现象。Fe3O4 粒

子粒径在20nm左右,形貌没有发生变化,且粒径比

较均匀。从图2(a),(b)可以看出油酸和KH570共同

修饰制备的G/Fe3O4 复合材料中Fe3O4 粒子分散效

果比单独使用油酸修饰的好。
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图1 石墨烯的TEM照片 (a)低倍;(b)高倍

Fig.1 TEMimagesofgraphene (a)lowmagnification;(b)highmagnification

图2 G/Fe3O4 的TEM照片

(a)油酸改性;(b)油酸-硅烷偶联剂改性

Fig.2 TEMimagesofG/Fe3O4
(a)oleicacidmodification;(b)oleicacid-silanecouplingagentmodification

2.1.2 X射线荧光衍射

图3 是 Fe3O4、油 酸 修 饰 G/Fe3O4 和 油 酸 加

KH570共同修饰的G/Fe3O4 复合材料的XRD图谱。
可以看出衍射角2θ=26.81°是石墨烯的衍射吸收峰,
对应的晶面为(002);Fe3O4 具有8个特征峰对应着8
个不同的晶面[12];油酸修饰制备的 G/Fe3O4 复合材

料,油酸和KH570共同修饰制备的G/Fe3O4 复合材

料都具有石墨烯和Fe3O4 的特征峰,且没有出现杂

峰,说明制备的复合材料纯度较高[13]。虽然采用两种

修饰方法制备的G/Fe3O4 复合材料都存在石墨烯和

Fe3O4 的特征峰,但是特征峰的强度是不同的,采用油

酸和 KH570共 同 修 饰 制 备 的 复 合 材 料 在 石 墨 烯

(002)晶面和Fe3O4(311)晶面的特征峰强度明显低于

油酸修饰制备的复合材料,这种差别可 能 是 由 于

Fe3O4 晶面表面能较大,与硅烷偶联剂发生反应造成

晶面强度的降低,同时复合材料中的固相含量也会影

响衍射强度。

2.1.3 FT-IR
图4是石墨烯、Fe3O4、油酸修饰G/Fe3O4 和油酸

与KH570共同修饰G/Fe3O4 的红外谱图。从Fe3O4

图3 Fe3O4、油酸修饰G/Fe3O4 及油酸和KH570
共同修饰G/Fe3O4 的XRD图谱

Fig.3 XRDpatternsofFe3O4,oleicacidmodifiedG/Fe3O4and

oleicacidandKH570co-modifiedG/Fe3O4

的图谱中可以看出586cm-1处存在振动峰,这是Fe—O
键的振动峰,3400cm-1处比较宽的峰对应着—OH键

的伸缩振动峰[11];石墨烯的图谱中,1560cm-1处为石

墨结构特征峰。油酸修饰和油酸-KH570共同修饰制

备的复合材料中都出现了586cm-1和1560cm-1这两

个峰,这说明制备的材料中含有石墨烯和Fe3O4[12]。
油酸修饰 G/Fe3O4 图谱中,2920~2850cm-1处为
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—CH键的振动峰,1709cm-1对应着C􀪅􀪅O键的振动

峰,1370cm-1对应着C—O—C键的振动峰[14-15],C􀪅􀪅O
键和C—O—C键振动峰的出现可能是因为油酸的羧

基与石墨烯或者Fe3O4 中的羟基发生了化学反应。
油酸和KH570共同修饰G/Fe3O4 的图谱中,1410~
1260cm-1对 应 着 Si—C 键 的 振 动 峰,800cm-1和

1150cm-1对应着Si—O键的振动峰,这些峰的出现说

明硅烷偶联剂发生了水解反应。水解产物会与纳米

Fe3O4 颗粒表面的羟基发生化学作用,同样也会与石

墨烯表面的羟基发生化学作用,这样硅烷偶联剂就可以

连 接 石 墨 烯 和 Fe3O4。同 时 还 可 以 看 出 Fe3O4 在

3400cm-1处对应的—OH键伸缩振动峰消失,这应该

是Fe3O4 表面的羟基与油酸或者硅烷偶联剂发生了

化学反应导致的。

图4 石墨烯、Fe3O4、油酸修饰G/Fe3O4 及油酸和KH570
共同修饰G/Fe3O4 的FT-IR图谱

Fig.4 FT-IRspectraofgraphene,Fe3O4,oleicacidmodified

G/Fe3O4andoleicacidandKH570co-modifiedG/Fe3O4

2.2 G/Fe3O4 在润滑油中的分散稳定性

因为润滑油中不含铁元素,所以以铁元素含量的

变化作为复合材料在润滑油中沉降稳定性的评价指

标,同时参照底部沉淀选取合适的添加比例。利用等

离子体光谱仪研究油酸修饰和油酸-KH570共同修饰

制备的复合材料在润滑油中的沉降稳定性。分别将

Fe3O4 和G/Fe3O4 复合材料按一定比例加入SN5W-30
润滑油中,搅拌并超声分散10min至添加剂完全分散

在润滑油中,以此状态作为研究复合材料在润滑油中

的沉降稳定性的起始点,按一定时间取上层液进行元

素分析。考虑到10d到20d这段时间润滑油中的铁

元素含量变化很小,所以取前10d润滑油中的铁元素

含量变化进行分析。
图5为Fe元素含量变化。可以看出同样是质量

比为0.1%的添加比例,Fe3O4 从加入润滑油并分散

均匀到第十天时铁元素含量下降48.3%,油酸修饰

G/Fe3O4 复合材料铁元素含量下降39%。在第一天

时铁元素含量下降比较快是因为添加剂中的大颗粒沉

淀所导致的,第三天以后铁含量下降较快可能是纳米

材料之间发生的团聚导致。在进行沉降稳定性实验时

发现添加质量比为0.1%的油酸-KH570共同修饰制

备的复合材料底部沉淀较多,添加质量比0.01%时底

部沉淀几乎没有沉淀,所以选取质量比0.01%的添加

比例研究油酸修饰和油酸-KH570修饰制备复合材料

的沉降稳定性。可以看出,10d后油酸修饰复合材料

铁元素含量下降43.3%,油酸和KH570共同修饰复

合材 料 铁 元 素 含 量 下 降 31.1%,这 说 明 油 酸 和

KH570共同修饰复合材料作为润滑油添加剂稳定性

好于只经过油酸修饰的复合材料。

图5 Fe元素含量变化

Fig.5 ChangeofFecontent

2.3 G/Fe3O4 的摩擦学性能

2.3.1 最大无卡咬负荷PB

最大无卡咬负荷PB 代表润滑油油膜承载力。PB

越大,润滑油的承载能力就越强,相应地润滑减摩抗磨

作用也就越强[3]。表1为材料的最大无卡咬负荷。可

以看出,添加G/Fe3O4 材料后最大无卡咬负荷PB 比

SN5W-30大,未添加G/Fe3O4 时PB 为863N,添加

油酸和KH570共同修饰复合材料时最大无卡咬负荷

PB 增大13.7%;添加油酸修饰材料时PB 为925N,最
大无卡咬负荷比未添加时增大7.2%;添加油酸和

KH570共同修饰复合材料比添加油酸修饰材料时润

滑油最大无卡咬负荷PB 增大6.5%。这可能是由于

G/Fe3O4 复合材料不仅具有Fe3O4 材料的磁性还具

有石墨烯的多层片状结构。磁性使复合材料易吸附在

表1 材料的最大无卡咬负荷PB

Table1 Maximumnonseizureloadofthematerial

Material MaximumnonseizureloadPB/N
SN5W-30 863
OleicacidmodifiedG/Fe3O4 925

OleicacidandKH570

co-modifiedG/Fe3O4

981
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摩擦副表面,石墨烯具有的高强度使其很难被磨破,随
着摩擦的进行会发生摩擦化学反应从而提高油膜承载

能力[2,6]。

2.3.2 磨斑直径

表2为材料的摩斑直径,可以看出,SN5W-30润

滑油摩斑直径是0.46mm,添加油酸和 KH570共同

修饰复合材料时润滑油磨斑直径为0.41mm,比未添

加时减小10.9%;添加油酸修饰复合材料时润滑油摩

斑直径为0.43mm,比未添加时减小6.5%;添加油酸

和KH570共同修饰复合材料比添加油酸修饰复合材

料时磨斑直径减小4.4%。添加复合材料润滑油的摩

斑直径小于SN5W-30润滑油,这说明G/Fe3O4 复合

材料作为润滑油添加剂具有抗磨减摩的作用,这可能

是由于复合材料具有磁性,容易吸附在摩擦表面并在

摩擦副表面形成稳定、低摩擦因数的膜从而减少了摩

擦副之间的磨损。

表2 材料的摩斑直径

Table2 Wearscardiameterofthematerial

Material Wearscardiameter/mm
SN5W-30 0.46
OleicacidmodifiedG/Fe3O4 0.43
OleicacidandKH570co-modifiedG/Fe3O4 0.41

2.3.3 摩擦因数

图6为摩擦因数随时间的关系,可以看出 G/

Fe3O4 复合材料可以改善摩擦副的摩擦学性能。SN
5W-30润滑油的平均摩擦因数为0.103;油酸修饰的

复合材料的平均摩擦因数为0.089;油酸与KH570共

同修饰复合材料的平均摩擦因数为0.084。摩擦因数大

致呈先减小后增大的趋势,SN5W-30润滑油摩擦因数

随时间变化较小。添加油酸和KH570共同修饰复合

材料时,平均摩擦因数比未添加降低18.4%;添加油

酸修饰复合材料时平均摩擦因数降低13.6%;添加油

酸和KH570共同修饰复合材料比添加油酸修饰复合

图6 摩擦因数随时间的关系

Fig.6 Relationshipbetweenfrictioncoefficientandtesttime

材料时磨斑直径减小4.8%。在摩擦实验过程的前

10min摩擦因数的降低是因为随着转速的升高以及随

着摩擦的进行,摩擦副之间的相对运动导致温度的升

高从而使摩擦因数受到影响,从而出现摩擦因数先降

低后升高的现象。摩擦因数随时间增大的趋势可能是

因为随着摩擦时间的延长,摩擦副之间的摩擦状态由

流体润滑状态向边界润滑状态过渡形成。添加复合材

料润滑油摩擦因数较SN5W-30润滑油低可能是因为

石墨烯本身具有自润滑的效果,加上石墨烯和Fe3O4
修饰后形成了类似于轴承的结构,可以在摩擦副之间

形成滚动摩擦从而降低了摩擦因数[16]。

3 结论

(1)利用油酸和油酸-KH570两种方法修饰制备

G/Fe3O4 复合材料并对其进行结构和形貌的表征,结
果表明使用油酸和KH570共同修饰制备的G/Fe3O4
复合材料在石墨烯表面的分散效果好于油酸修饰制备

的复合材料。
(2)添加油酸和 KH570共同修饰制备的复合材

料在前10d沉降率最小,未经修饰的Fe3O4 粒子沉降

率最大。添加油酸和KH570共同修饰制备的复合材

料稳定性比添加油酸修饰的要好。
(3)G/Fe3O4 材料作为润滑油添加剂具有良好的

抗磨减摩性能,油酸和 KH570共同修饰复合材料作

为润滑油添加剂时最大无卡咬负荷PB、摩斑直径以及

平均摩擦因数均优于油酸修饰制备的复合材料。
(4)与未添加复合材料相比,添加油酸修饰复合材

料时润滑油最大无卡咬负荷PB 增大7.2%,磨斑直径

减小6.5%,平均摩擦因数降低13.6%;添加油酸和

KH570共同修饰复合材料时润滑油最大无卡咬负荷

PB 增大13.7%,磨斑直径减小10.9%,平均摩擦因数

降低18.4%;添加油酸和KH570共同修饰复合材料

的润滑油比添加油酸修饰复合材料时最大无卡咬负荷

PB 增大6.5%,磨斑直径减小4.4%,平均摩擦因数降

低4.8%。
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