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基于分子动力学理论制备含氮磷硼酸酯 
添加剂及其摩擦学性能 

 
熊  桑，孙建林，徐  阳，严旭东 

 
(北京科技大学 材料科学与工程学院，北京 100083) 

 
摘  要：利用分子动力学(MD)理论设计合成了一种新型含氮磷硼酸酯极压抗磨添加剂 NBPE，分别采用元素分析

仪和红外光谱仪(FTIR)对分子结构进行表征。采用热重分析法(TG)和饱和蒸汽法分别考察化合物的热稳定性与水

解稳定性；采用四球摩擦磨损试验机考察 NBPE 的含量对润滑油摩擦学性能的影响；利用立式万能摩擦磨损试验

机研究不同润滑条件下钢−铜摩擦副的摩擦磨损性能；利用扫描电子显微镜(SEM)观察试样表面磨痕形貌，利用能

谱分析仪(EDS)分析磨斑表面附着物组成。结果表明：NBPE 是一种具有良好热稳定性、水解稳定性和优异的极压、

抗磨性的润滑油添加剂；添加剂在金属表面发生摩擦化学反应形成摩擦化学产物是提高其极压、抗磨性能的根本

原因；当润滑油中 NBPE 的含量为 0.15%(质量分数)时，润滑油具有 佳的极压、抗磨性能，其油膜强度提高了

148%，磨斑直径降低了 23.2%；在钢−铜摩擦过程中，摩擦因数和铜磨损率分别降低了 59.4%和 45.2%，获得光

洁度较好的铜表面。 
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molecular dynamics theory and its tribology properties 
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Abstract: A new extreme pressure and anti-wear additive of nitrogen- and phosphorus-containing boric acid ester (NBPE) 
was designed and synthesized by molecular dynamics method and characterized by infrared spectroscopy and element 
analysis. The thermal stability and hydrolytic stability of compounds were examined by thermogravimetric analyzer and 
saturated steam method, respectively. The effect of the NBPE lubricants content on the tribological behavior was 
investigated using four-ball friction and wear tester. The friction and wear properties of copper-steel friction pairs under 
different lubrication oils were measured by vertical universal test machine. The surface morphologies of the grinding 
crack were observed by scanning electron microscopy (SEM), and the composition of its surface attachments was 
analyzed by energy dispersive spectrometry (EDS). The results show that NBPE has good thermal stability and hydrolytic 
stability, and it also exhibits excellent extreme pressure, anti-wear properties as additives in lubricating oils. The lubricant 
exhibits excellent extreme pressure and wear-resistance attribute to the tribochemical reaction of nitrogen-containing 
boric acid ester with the sliding surface. When the content of NBPE is 0.15% (mass fraction), it has the best extreme 
pressure and anti-wear performance, the maximum non-seizure load (pB) value is increased by 148% and the wear scar 
diameter is decreased by 23.3%. In steel-copper friction process, the coefficient of friction and the wear rate of copper are 
also reduced by 59.4% and 45.2%, respectively. And a good copper surface can be obtained. 
Key words: boric acid ester; friction; wear; copper-steel friction pair; molecular dynamics 

                                  
基金项目：国家自然科学基金资助项目(51474025) 
收稿日期：2014-11-17；修订日期：2015-03-08 
通信作者：孙建林，教授，博士；电话：010-62333768；传真：010-62334743；E-mail: sjl@ustb.edu.cn 



                                           中国有色金属学报                                             2015 年 6 月 1722
  

硼酸酯用作铜加工润滑油减摩、抗磨添加剂的研

究始于 20 世纪 60 年代，在基础油中加入 0.5%~4.0% 
(质量分数)的硼酸酯，摩擦因数可减少 5%~50%，同时

可提高油品的热氧化稳定性[1]。20 世纪 90 年代初，王

永刚等[2]将 S、P、N 等活性元素引入到硼酸酯分子中，

分别与 B 原子形成较稳定的配位键，合成多功能型含

氮硼酸酯润滑油添加剂，这在一定程度上提高了其抗

磨减摩性能。沈光球等[3]在硼酸酯分子中引入配位键

从而降低 B 的缺电子性为出发点，制备的含氮硼酸酯

中苯环提供 π 键与含氮杂环提供孤对电子，从而提高

硼酸酯的水解性，同时具有紧凑的分子结构、良好的

热稳定性，分子结构中兼具不同的官能团和不同的活

性元素，作为润滑油添加剂(如极压抗磨剂、防锈剂、

抗氧剂和金属碱活剂等)具有广阔的应用前景[4−5]。 
目前，国内外学者着重研究开发性能较好的极压、

抗磨添加剂以及能够替代二烷基二硫代磷酸锌 ZDDP
的“无锌”、“无硫”或“低磷”多功能润滑油添加    
剂[6−7]。新型有效的多功能添加剂是极压抗磨活性元素

和杂环官能团结合在同一分子内的含 N 杂环衍生   
物[8]。从成本控制及摩擦学性能综合考虑，氮磷硼酸

酯衍生物用作 ZDDP 替代物的研究 为广泛。然而，

在金属加工润滑领域，润滑油中的添加剂通常是通过

试错法或是凭借经验筛选，缺乏理论指导。近年来，

金属缓蚀剂的选择常借助于分子动力学理论，宋晓岚  
等[9]采用密度泛函量子化学计算方法，明确了 2-氨  
基-5-巯基-1, 3, 4-噻二唑(简称 AMT)与 Cu 形成的缓蚀

膜层是 Cu(Ⅰ)与 AMT 中的 7N 和 2S 原子分别形成共

价键和配位键相互交错而成。李酽等[10]研究表明，12
种 N-芳基-α-氨基苄基膦酸的缓蚀效率与分子的量子

化学计算结果有很好的相关性。 

  

添加剂分子与金属表面的相互作用采用分子动力

学模拟(MD)方法。选取晶体 Fe/Cu(110)晶面为吸附表

面，计算过程中“冻结”表面体系中所有原子，吸附

分子保持与金属表面自由相互作用。模拟中使用

Materials Studio 6.1软件包中Discover模块COMPASS
力场对体系进行优化，通过 Supercell(3×3)增大表面

面积，使用分层模建工具将添加剂分子加入到表面上，

运行分子动力学计算分子与金属表面的吸附能[11]。 

本文作者尝试利用分子动力学理论模拟添加剂分

子粘附于铁/铜表面，计算分子与金属表面的吸附能，

并确定其吸附方式，通过合理的分子设计，引入具有

极压抗磨作用的活性元素以及含 N、B 杂环，制备出

一种具有良好的热稳定性、水解稳定性和优异的极压、

抗磨性的含氮硼酸磷酯润滑油添加剂。通过四球和立

式万能摩擦磨损试验机研究添加剂的摩擦磨损性能，

使用扫描电子显微镜(SEM)和能谱仪(EDS)分别观察

和分析试样表面磨痕形貌与元素组成，研究钢−铜摩

擦副的磨损形式，为改善润滑油性能的机理、添加剂

的选择提供理论依据。 
 

1  实验 
 
1.1  理论计算 

 
1.2  添加剂的制备 

所用添加剂是以二羟基磷酸酯 EAPT、硼酸 HBO3

以及长链烷基羟基酰胺 ANH 为原料，试剂均为化学

分析纯。添加剂合成步骤如下：在 250mL 圆底烧瓶中

加入 20.0 g(0.1 mol)的长链烷基羟基酰胺，加入甲苯溶

解，再加入 0.10 mol 硼酸和质量分数为 0.5%催化剂，

加热分水回流，分水量约为 4.00 mL，得到中间产物

含氮硼衍生物 BECN。在中间产物中加入 EAPT，加

热回流，随着反应的进行，生成越来越多的沉淀物，

然后继续加热回流反应 5 h 直到沉淀量不再增加，将

沉淀物过滤，再减压蒸除溶剂得到浅黄色黏稠液体，

真空干燥 3h 即得到产品 24.4 g(产率 97.6%)，将产品

记为 NBPE，其制备工艺路线及所用添加剂的分子结

构如图１所示。 
所得产物均用薄层层析色谱(TLC)验证其纯度。 

 

 
图 1  添加剂 NBPE 制备工艺路线 
Fig. 1  Preparation pathway of additive NBPE 
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在 Nexus 670 型傅立叶红外分光光谱仪(FTIR)合成对

产物的主要官能团进行鉴定，测试时使用 KBr 涂膜；

C、H、O、N 元素分析在 PE 2400-Ⅱ型元素分析仪上

进行(Perkin-Elmer，Inc.，USA)，测试方法参照《YJ/T 
017—1996 元素分析仪方法通则》；用库仑法测定 S
元素的含量，测试方法按 SH/T 0303—92 标准(添加剂

中硫含量测定法)进行；用比色法测定 P 元素的含量，

测试方法按SH/T 0296—92标准(添加剂和含添加剂润

滑油的磷含量测定法)进行；用电感耦合等离子体－原

子发射光谱法 ICP/AES)测定 B 元素的含量，测试方法

按 GB/T 17476—1998 标准进行。 
 
1.3  新型添加剂制备润滑油的热稳定性测试 

EAPT、BECN 和新型添加剂 NBPE 与国内低硫加

氢的铜轧制基础油[12]以一定的工艺制备润滑油，其热

分解温度用 WCR-2C 型热重分析(TG)测试。测试条件

如下：测试温度从室温以 10 ℃/min 升温到 600 ℃，

氮气保护，流速 60 mL/min，样品 20 mg。 
 
1.4  新型添加剂的水解稳定性测试 

采用饱和水蒸气法[5]考察 NBPE 与商用的含硼添

加剂硼化高分子量聚异丁烯丁二酰亚胺T161B的水解

稳定性。其具体操作如下：往装有 150 g 油样的试管

中加入浓度为 0.5%(质量分数)的添加剂，溶解后将试

管放到 200 mL 的盛水烧杯中，并保鲜膜密封，将其

放入烘箱(温度(50±2) ℃，相对湿度 95%以上)。每隔   
1 h 观察一次样品并记录，若发现样品不再透明或者出

现沉淀，则意味着添加剂已经水解。 
 
1.5  四球摩擦学性能测试 

按 GB/T 12583—1998 标准测试不同含量(0.05%、

0.10%、0.15%、0.20%，质量分数)的 NBPE 润滑油的

大无卡咬负荷(pB值)，测试条件如下：转速(1760±40) 
r/min、室温 25 ℃、时间 10 s，试验所用钢球均为  
GCr15 标准钢球。四球法测其摩擦因数与磨斑直径试

验条件如下：载荷(392±5) N，转速(1200±5) r/min，室

温 25 ℃，时间 30 min。 
 
1.6  钢−铜摩擦副的摩损性能测试 

在 MM−W1A 立式万能型摩擦磨损试验机上采用

不同润滑介质进行盘－盘磨损形式，自动采集摩擦因

数，测试条件如下：转速为(200±2) r/min，接触压力

为 0.2 MPa，室温 25 ℃，时间 30 min，材料是 d 50 mm
的 Gr15 轴承钢磨盘与 d 60 mm 的紫铜圆片试样。铜

的耐磨性采用测量盘试样摩擦前后的质量损失，按式

(1)计算磨损率 m[13]： 
 

Nl
mΔm

ρ
=                                    (1) 

 
式中：Δm 为磨损质量损失，mg；N 为施加在盘试样

上的轴向力，N；l 为磨损行程，m；ρ为材料的密度，

g/mm3。 
 
1.7  钢球、铜磨损表面分析 

摩擦磨损试验结束后，将钢球及磨盘浸在石油醚、

丙酮中，并用超声波清洗 2 次，每次 15 min，四球试

验后下试球作为 OLYMPUS 激光共交显微镜的试验

样；下试球与立式万能磨损后的铜板作为德国 EVO18
扫描电子显微镜(SEM)以及能谱仪(EDS)的试验样。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  理论计算 

吸附能是分子与金属的相互作用强弱的重要衡量

指标，其值越大，分子与金属的相互作用越强。添加

剂 EAPT、BECN 以及 NBPE 与金属表面的吸附能如 
 

 

图 2  添加剂在 Cu(110)晶面的吸附构型 
Fig. 2  Adsorption configurations of additives on Cu (110) 
crystal plane: (a) NBPE; (b) BECN 
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表 1 所列。NBPE 与 Cu/Fe 表面的相互作用明显高于

其余两种分子的，其吸附膜在 Cu/Fe(110)晶面上的吸

附能在 44~330 kJ/mol 之间，均大于 40 kJ/mol，可形

成 NBPE—Fe 或 NBPE—Cu 的化学键，属于化学吸

附。钢−铜摩擦过程中添加剂分子均易粘着于铜表面

或发生化学反应，形成一层稳定润滑薄膜。 
 
表 1  添加剂在金属不同晶面上的吸附能平均值 

Table 1  Statistic average values of adsorption energies (Ead) 

on metal surface for additives 

Additive 
Ead /(kJ·mol−1) 

Cu(110) Fe(110) 

EAPT 241.77 79.10 

BECN 305.25 44.96 

NBPE 322.29 109.39 
 

2.2  合成添加剂的表征 
表 2 为合成的硼酸酯添加剂的元素分析结果。可

以看出，NBPE 与 BECN 元素分析结果和理论值接近，

均在误差范围之内。表 3 与图 3 为 NBPE 和 BECN 的

红外数据与谱图，目标产物的主要官能团均得到了体

现。 
 
2.3  新型添加剂制备润滑油的热稳定性 

图 4 所示为采用不同添加剂制备的润滑油的 TG
曲线。从图 4 可以看到，3 种产物的质量损失温度都

在 160 ℃以上，说明所合成的产物均具有较好的热稳

定性，并且含 NBPE 润滑油的热稳定性 好。3 种润

滑油在 280 ℃的蒸发量相近，恒温 30 min 后，3 种润

滑油蒸发过程均结束，根据 终残留量判断，含

BECN(0.74%)与 NBPE(0.42%)润滑油的退火清净性相

当，含 EAPT(0.27%)润滑油的稍好。 
 

表 2  合成化合物的元素分析测试结果(括号内数值为计算值) 

Table 2  Elemental measured results of synthesized compound (Data in parentheses are calculated values) 

Compound 
Mass fraction/% 

C H O P N B 

NBPE 68.74(68.63) 9.66(9.69) 10.25(10.17) 2.40(2.46) 2.70(2.81) 1.81(1.75) 

BECN 55.92(55.81) 9.65(9.68) 24.86(24.80) − 5.38(5.42) 4.33(4.26) 

 

 
图 3  NBPE 与 BECN 的红外光谱 

Fig. 3  FTIR spectra of NBPE(a) and BECN(b) 
 
表 3  NBPE 与 BECN 的红外数据 

Table 3  Infrared analyses of NBPE and BECN 

Compound 
Wavenumber/cm-1  

νCH2CH3
 νB—O νC—N νC—H(benzene) νp—O νp=O νC=O 

NBPE 2925.34, 2854.43 1378.72 1065.25 2958.80 1066.41 
1117.22 

1175.91 1740.40

BECN 2917.62, 2850.18 1384.23 1067.20 2958.75 − − 1740.26
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图 4  润滑油的 TG 曲线 

Fig. 4  TG curves of rolling oil 
 
2.4  新型添加剂的水解稳定性 

NBPE、BECN 与 T161B 的水解稳定性测试结果

如表 4 所示。含氮硼酸酯衍生物的水解稳定性均大于

T161B 的水解稳定性，这说明新型添加剂 NBPE 具有

良好的水解稳定性，且 NBPE 的水解稳定性是 T161B
的 9 倍。 
 
表 4  NBPE 的水解稳定性 

Table 4  Hydrolytic stability of NBPE 

Additive Hydrolytic stability/h 

NBPE 86 

BECN 59 

T161B 9 

 
2.5 新型添加剂的油膜承载能力、抗磨性能及磨斑 

形貌 
图 5 所示为润滑油的油膜承载能力和抗磨性能随

添加剂含量的变化曲线，图 6 所示为添加 NBPE 磨斑

的 SEM 与 EDS 分析。从图 5 可以看出，新型添加剂

NBPE 的油膜承载能力，在低浓度(小于 0.05%)下，

NBPE 的 大无卡咬负荷(pB 值)相当；在高浓度(大于

0.05%)下，基础油的承载能力显著提高。一方面，在

极压状态下摩擦表面的压力、温度很高，添加剂分子

中活性元素 N、P 和金属表面发生摩擦化学反应，生

成硬度小、易剪切的有机含氮金属络合物或磷酸盐无

机反应膜，添加剂的极压性能与其分子结构中活性元

素的含量相关[14]。另一方面，含氮杂环结构紧凑，N
的原子半径小、电负性高，当吸附于金属表面时，其

分子之间易形成氢键，使横向引力增加，从而提高油

膜强度。 

 

 

图 5  润滑油摩擦学性能随添加剂含量的变化曲线 
Fig. 5  Variations of tribological performance with additive 
concentration (loading force (392±5) N; rotational speed 
(1200±5) r/min; measured temperature 25 ℃; measured time 
30 min) 
 

在基础油中加入添加剂 NBPE 后，磨斑直径显著

减小。当润滑油中添加的 NBPE 质量分数为 0.15%时，

油膜强度提高了 148%，磨斑直径 小，比不添加

NBPE 时分别减小了 23.2%和 27.9%。因为硼酸酯在摩

擦过程中分解，在金属表面形成由部分硼酸酯组成的

含硼吸附层，且吸附能力很强，可避免摩擦副间的直

接接触，从而减少摩擦与磨损[15]。由于含硼吸附层与

反应膜组成的复合边界润滑膜起到更好的抗磨作用。

添加剂的减摩性能与其自身的层状结构关系很大，硼

酸酯与金属表面形成易剪切的吸附层起到了“化学抛

光”的作用[16]，摩擦因数减小，且其层与层之间的排

列方向与相对滑动方向相平行，这使摩擦副的滑动变

得更容易。图 7 所示为无添加剂与含 0.15% (质量分

数)NBPE 试油润滑下磨斑的 2D、3D 形貌图以及垂 
 

 
图 6  添加 NBPE 磨斑的 SEM 与 EDS 谱分析 

Fig. 6  SEM and EDS of wear scar with additive NBPE 
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图 7  两种润滑条件下磨斑表面的 2D、3D 形貌以及垂直于磨斑的剖面轮廓图  
Fig. 7  Optical micrographs((a1), (b1)), 3D morphologies((a2), (b2)) and cross-section outline maps((a3), (b3)) of wear scars on steel 
balls with two lubricants: (a1), (a2), (a3) Without additive; (b1), (b2), (b3) With additive NBPE 
 
直于磨斑的剖面轮廓图。由图 7 可以看出，无添加剂

润滑的磨斑表面有大量深的犁沟，由于摩擦表面生成

的油膜抗剪切力很低，表面微凸体以及摩擦过程中产

生的游离而坚硬的磨屑粒子对钢球表面进行犁削；添

加 NBPE 的试油润滑时，磨斑表面的沟槽少且浅，表

面相对光滑且分布均匀。 
 
2.6 新型添加剂对钢−铜摩擦副的磨损性能分析 

接触压力为 0.2 MPa、转速为 200 r/min 时，在４

种润滑条件下，铜−钢摩擦副的摩擦因数随磨损时间

的变化曲线如图 8 所示。从图 8 可以看出，摩擦因数

与添加剂的含量非线性相关，当润滑油中添加 NBPE
的含量 0.15%(质量分数)时，摩擦副的摩擦因数 小，

其平均摩擦因数为 0.112，比无添加剂润滑的条件下的

平均摩擦因数 0.276 降低了 59.4%。图 9 所示为不同 

 
图 8  铜−钢摩擦副摩擦因数随磨损时间的变化曲线  
Fig. 8  Variations of coefficient of friction of copper-steel 
friction pair with wearing time (Contact pressure 0.2 MPa; 
rotational speed (200±2) r/min; measured temperature 25 ℃; 
measured time 30 min) 
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图 9  添加不同 NBPE 润滑条件下铜磨损率的变化 

Fig. 9  Variation of wear rate of copper under different 

lubricating conditions adding different NBPE 

 

质量分数的 NBPE 润滑条件下相应的铜板磨损率。无

添加剂润滑条件下试样剧烈磨损；而添加 0.15%(质量

分数)NBPE 润滑油，试样磨损率明显下降，比无添加

剂润滑时的降低了 45.22%。而 NBPE 的含量大于

.15%时，活性元素含量过高，因化学作用直接侵蚀 0 

金属，在机械应力作用下其吸附膜破裂而失效，导致

材料磨损加剧[17]。 

 

2.7  铜磨痕的表面形貌 

图 10 所示为使用无添加剂与添加 0.15%(质量分

数)的 NBPE 润滑油摩擦后的铜表面形貌。图 10(a)中，

铜摩擦表面有明显的犁沟与严重的擦伤。钢的凸峰在

光滑的铜表面产生剪切变形并不断累积，在粘着磨损

和磨粒磨损机制的交替作用下，在表面缺陷处产生应

力集中生成疲劳裂纹，正应力循环导致裂纹不断横向

扩展，达到某临界尺寸时，裂纹上的材料断裂以鳞片

状的形式剥落下来，如图 10(c)所示。对图 10(c)的区

域进行能谱分析，其结果如图 10(d)所示，铜表面凹坑

存在大量的碳元素，这进一步验证了无添加剂时，摩

擦副间油膜的承载能力低，摩擦过程油膜迅速破裂，

造成其剧烈磨损，磨损率 大(见图 9)。铜−钢磨损过

程是由微凸体变形、磨粒和微凸体犁沟以及表面粘着

综合作用的结果。从图 10(b)可以看出，随着 NBPE

的添加，铜表面相对光滑，仅部分出现轻微的犁沟，

处于边界润滑状态，试样表面的磨损程度得到明显改 

 

 

图 10  铜摩擦磨损后的 SEM 像及其相应区域的 EDS 分析 

Fig. 10  SEM images of copper after friction and wear with two lubricants and corresponding EDS analyses: (a) Without additive; 

(b) With additive NBPE; (c) Without additive; (d) Corresponding EDS analyses of area shown in (c) 
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善。这主要是由于 NBPE 在摩擦过程中对其所承受的

侧向剪切力和法向载荷力等破坏力起支撑、转移、分

散和润滑作用[17]，从而使铜的磨损减轻。 

 

3  结论 

 

1) 利用分子动力学理论设计制备的含氮磷硼酸

酯 NBPE 是一种具有良好的热稳定性、水解稳定性和

优异的极压、抗磨性的润滑油添加剂；当润滑油中添

加 0.15%(质量分数)的 NBPE 时，轧制油具有 佳的

极压、抗磨性能，其油膜强度提高了 148%，磨斑直

径降低了 23.2%，并在钢−铜摩擦过程中，摩擦因数和

铜磨损率分别降低 59.4%和 45.2%。 

2) 分子动力学理论计算表明，氮磷硼酸酯在金属

表面有较高的吸附能，其在摩擦表面形成了由含硼吸

附层、有机含氮金属络合物和磷酸盐无机反应膜组成

的润滑膜，在摩擦过程中，对其所承受的侧向剪切力

和法向载荷力等破坏力起支撑、转移、分散和润滑作

用，这是提高含氮磷硼酸酯添加剂承载能力和减摩抗

磨性能的根本原因。说明采用分子动力学的方法设计

和选择金属加工用新型添加剂具有良好的应用前景。 
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