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摘  要：采用密度泛函理论(DFT)计算轧制油中二烷基二硫代磷酸酯(DDE)分子的反应活性，建立 DDE-铜表面稳

定吸附构型；利用四球摩擦磨损试验机和四辊轧机分别考察 DDE 对轧制油摩擦学性能和润滑性能的影响；并通

过 X 射线光电子能谱(XPS)对磨损实验后铜表面产物进行分析。结果表明：DDE 是一种具有优异极压性能及良好

抗磨减摩性能的铜轧制油添加剂，在基础油中添加 0.05%(质量分数)DDE 使得轧制油油膜强度 pB达到 588 N，比

基础油的提高 66.57%，同时摩擦因数与磨斑直径明显降低。其吸附本质是在 DDE 与铜表面摩擦过程中发生化学

反应形成 S、O 与 Cu 的化合物，计算的吸附能达到 225.80 kJ/mol，表明分子在 Cu 表面产生稳定的化学吸附。含

0.05% DDE 的轧制油在实际轧制过程中的最小可轧厚度为 22 μm。 
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磷酸酯常应用于涡轮油[1]、金属加工液、润滑脂[2]

和航空润滑油[3]等领域。在边界润滑条件下，由于其

分子中的 P、O 元素能与金属表面生成有机磷的保护

膜[4]，起到减小摩擦副表面擦伤的作用，并可显著提

高润滑油的油膜承载能力 pB值。磷酸酯[5]经分解后，

与铁表面发生反应，生成的磷化物与附近的铁生成流

动性更好的共溶合金，随着摩擦运动流向金属表面的

凹陷处，形成一层平滑的极压膜，起到了类似抛光的

效果。然而磷酸酯与金属间保护膜的抗磨作用有限，

尤其是在更苛刻的摩擦条件下，保护膜会发生脱落，

甚至发生水解[6]。通过使用改性磷酸酯，引入其他元

素改善添加剂原有的极压抗磨性能成为当前研究的 
热点。 

近年来学者们大多采用实验研究阐述改性磷酸酯

的抗磨减摩性能，任朋飞等[7]合成了一种含氮磷酸酯

并考察了其在基础油中的摩擦学性能，实验结果证明

了这种改性磷酸酯具有良好的抗磨极压性能。熊桑  
等[8]通过四球摩擦磨损实验证实了磷酸酯与含氮硼酸

酯复配后具有更优异的摩擦学性能。由于轧制润滑油

膜处于纳米级别，仅从宏观实验角度很难揭示机理，

借助分子动力学方法[9−10]可以从原子的尺度更直观、

有效地解释这些化学物理过程。ONODERA 等[9]通过

分子动力学模拟的方法研究了二烷基二硫代磷酸锌与

Fe(001)相互作用模型，证实了其由于在铁表面形成吸

附膜起到的抗磨减摩机理。对于该同一添加剂，

JIANG[10]利用量子化学方法计算其中两个 P—S 键长，

结果说明两键键长相等且呈对称分布，并且键长、键

角的变化是分子与金属表面形成氧化物的根本原因。

采取理论分析与宏观实验相结合的方式对添加剂进行

研究[11]，为解决微观润滑问题提供了新思路。 
二烷基二硫代磷酸酯(DDE，C10H23O4PS2)作为铜

轧制油中一种新型的改性磷酸酯添加剂，同时包含 S、
P、O 元素，其分子的润滑性能以及对摩擦副的极压抗

磨作用机理尚未研究。本文作者基于分子动力学理 
论，选取二烷基二硫代磷酸酯为研究对象，计算添加

剂分子的量子化学参数，从原子角度构建添加剂与金

属的吸附构型以及分析其作用效果，并结合四球摩擦

磨损实验、万能磨损实验、铜板冷轧实验以及 X 射线

光电子能谱(XPS)的分析结果进行验证。 
 

1  计算与实验部分 
 
1.1  量子化学计算 

采用密度泛函理论 (DFT)[12−13]，运用 Material 
Studio 软件包中的 DMol3 模块[14−15]，在 GGA/PW91 
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基组水平上对二烷基二硫代磷酸酯(DDE)进行几何优

化，计算得到添加剂分子在等值面为 0.03a.u.的前线轨

道分布，以此分析 DDE 分子的全局活性。另外通过

对添加剂分子 Fukui 指数的计算，分析 DDE 的亲核或

亲电反应性以及确定分子的局部活性位点。 
 
1.2  分子动力学模拟 

轧制过程中添加剂分子与铜的相互作用通过分子

动力学(MD)方法来模拟，选择 Material Studios 中的

Discover 模块，运用 Smart Minimize 进行优化，经优

化后 Cu 的晶格参数为 0.3614 nm，与其他研究人员所

做的计算和实验值 0.361 nm 结果一致[16]，这说明使用

该模型计算是合理的。选择 Cu(110)面作为吸附面，

共分三层，第一、二层为金属原子，第三层包含 1 个

添加剂分子，选取的体系大小为 1.807 nm×1.277 nm× 

2.128 nm；由于实际的体系中主要成分为 D130 基础

油，其模拟密度取为 0.824 g/mL。为提高计算效率，

模拟过程中冻结金属表面体系中的所有原子，而第三

层添加剂分子与金属表面自由相互作用。动力学模拟

选取 compass 力场，用 NVT 正则系综，取室温 298 K
为参考温度，添加剂分子在 Cu 表面的吸附能由式(1)
给出[17]： 
 

ads tot mol sur( )E E E E+= -                          (1) 
 
式中： molE 是孤立的添加剂分子的能量； surE 是未吸

附添加剂分子时金属表面的能量； totE 表示添加剂分

子和金属表面的体系总能量； adsE 即为吸附能，单位

为 kJ/mol。 
 
1.3  实验材料 

选取 Exxsol D130 作为基础油，二烷基二硫代磷

酸酯(DDE)为添加剂制备 5 种不同轧制油进行四球磨

损实验，基础油和添加剂的理化性能如表 1 所列。添

加剂的含量(质量分数)分别为 0，0.05%，0.10%，0.15%
和 0.20%；选择 d 50 mm 的 45#钢盘与 d 60 mm 的 T2
紫铜环(纯度为 99.9%)试样作为铜−钢摩擦副材料进行

万能磨损实验；最后使用 T2 铜板(规格 200 mm×50 
mm×0.5 mm)进行冷轧实验验证 DDE 对铜的实际轧

制润滑效果。 

1.4  四球摩擦学性能测试 
四球磨损实验按照 GB/T 12583—1998 标准在转

速(1760±40) r/min、室温 25 ℃、时间 10 s 条件下测试

不同轧制油的最大无卡咬负荷(pB 值)，试验所用钢球

均为 GCr15 标准钢球。另外按照四球法以载荷(392±5) 
N，转速(1200±5) r/min，室温 25 ℃，时间 30 min 条

件测得其摩擦因数 μ与磨斑直径 WSD。磨斑形貌通过

XJZ-6AZEISS 光学显微镜进行观察。 
 
1.5  铜−钢摩擦副磨损实验 

使用 MM−W1A 立式万能型摩擦磨损试验机，以

基础油、基础油+0.05%DDE 作为润滑剂，分别在不同

转速条件下(100，200，300，400 及 500 r/min)进行铜

−钢摩擦副的磨损实验，自动采集摩擦因数，测试条

件如下：盘−环磨损形式，接触压力为 0.3 MPa，室温

25 ℃，每一个转速条件测试时间为 15 min。通过 XPS
对万能摩擦磨损实验后铜环表面产物进行分析，各元

素的结合能通过 NIST XPS 数据库获取。 
 
1.6  铜板四辊冷轧实验 

采用 d 95 mm×200 mm×200 mm 四辊冷轧实验

轧机在室温下按 4 个道次，压下率分别为 30%、30%、

20%、20%的相同实验条件对不同轧制油润滑状态下

铜板进行冷轧实验，压靠后继续轧制 5 个道次。实验

后结果用于最小可轧厚度的测量以及铜板表面的观

察。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  添加剂分子全局活性分析 

前线轨道理论[18]认为反应物间的相互作用仅发

生在分子的前线轨道之间，因此为分析添加剂在金属

表面的吸附行为，必须考虑分子的最高占有轨道

(HOMO)和最低未占轨道能(LUMO)，EHOMO表示分子

给电子的能力，ELUMO是分子接受电子的能力。图 1(b)
和(c)所示分别为 DDE 分子在等值面为 0.03 a.u.的
HOMO 与 LUMO 轨道上的分布，通过与图 1(a)的原 

 
表 1  基础油和添加剂的理化性能 

Table 1  Physicochemical property of base oil and additives 

Material 
Flash point/ 

℃ 
Density at  

20 ℃/(g·mL−1) 
Viscosity at  

40 ℃/(mm2·s) 
Sulfur mass 
fraction/% 

Phosphorus mass 
fraction/% 

Exxsol D130 140.0 0.8 4.9 − − 

DDE ＞150 1.104 91 10.0−12.0 3.0−4.0 
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图 1  二烷基二硫代磷酸酯的结构图 

Fig. 1  Structure of molecular with optimized configurationfor DDE(a), HOMO isosurface with value of 0.03 a.u. for DDE(b), 

LUMO isosurface with value of 0.03 a.u. for DDE(c) 

 
始分子结构对比可以发现：DDE 分子的活性主要集中

在 S、O、P 等极性原子上，烷基链上基本不存在活性

位点。其 HOMO 分布中 S(3)、O(4)、S(1)、O(38)、
O(40)等原子呈现明显的 π键，易给出电子；而 LUMO
分布中 S(3)、S(2)、O(38)、O(40) 等原子呈 π键，O(5)、
P(2)等原子呈 σ键，易得到电子。不难发现，DDE 分

子中存在多个 S、O 原子同时具备较强的得失电子能

力，这使得 DDE 分子具有多个活性位点，容易与金

属表面吸附并发生化学反应。 
 
2.2  添加剂分子局部活性分析 

为确定添加剂分子可能的吸附位点，需分析其局

部活性，对 Fukui 指数进行计算。该指数不仅可测定

分子的反应活性位点和强弱，同时还可以确定活性位

点的亲核或亲电特性。Fukui 函数 ( )f r 的计算公式如

下[15]： 

( )
( )( ) ( ) r
rf r

N ν
ρ∂

=
∂

                           (2) 

kf
+定义为电子密度 ( )rρ 对电子数N的1阶偏导。

利用有限差分法近似方法，Fukui 函数 ( )f r 可表示为 
 

( 1) ( )k k kf q N q N+ = + −                         (3) 
 

( ) ( 1)k k kf q N q N− = − −                         (4) 
 
式中： ( 1)kq N − 、 ( )kq N 、 ( 1)kq N + 分别代表分子为

阳离子、中性、阴离子时，分子中原子 k 所带的电量；

kf
−为亲电子进攻指数，表示分子给电子的能力； kf

+为

亲核进攻指数，表示分子得电子的能力； kf
− / kf

+数值

越大，得/给电子能力越强。 
部分典型原子的计算参数值列于表 2，对于 DDE

分子有 +
kf ＞ −

kf ，说明分子具有亲电特性，更易得到

电子参加亲核反应，则利于与正价的金属离子相结合。

Fukui 指数的数值表明 DDE 分子活性集中在的 S(1)、

S(3)、O(40)等多个原子，使得添加剂分子能在金属表

面吸附稳定，并保证吸附膜具备一定的承载能力。其

中 S(1)同时具备最高的 +
kf 指数及 kf

+指数，说明它既

容易与金属的 d 轨道结合接受电子形成反馈键，又容

易得到电子形成配位键，是分子的亲电以及亲核反应

中心。这样的活性特点使得 S(1)极易在金属表面发生

断键或形成新键，产生稳定的化学吸附。由于 DDE
的活性集中在 S、O、P 等极性原子基团上，可以在金

属表面形成多个吸附位点，根据吸附机理，有效的添

加剂是至少一极性官能团稳定地吸附于金属表面，非

极性的分子如碳链，烷基被“牵引”以平行或倾斜的

方式分布，形成致密的润滑膜，起到抗磨减摩以及极

压的作用。 
 
表 2  添加剂分子中原子局部活性参数 

Table 2  Calculated local reactivity descriptors of studied 

molecules 

DDE kf
− /a.u. +

kf /a.u. 

S(1) 0.343 0.420 

P(2) 0.038 0.068 

S(3) 0.159 0.239 

H(18) 0.021 0.023 

C(39) 0.013 0.009 

O(40) 0.085 0.102 

 
2.3  分子动力学计算分析 

添加剂分子在铜表面吸附的初始构型和优化后的

最终构型如图 2(a)和(b)所示。计算过程中发现：无论

添加剂分子的初始构型是垂直、倾斜或平行于 Cu 表

面，分子最终都是平行吸附于金属表面。其中根据键

长的变化[18−19]，在 DDE-Cu 体系中，O—S 键键长由

原来的 0.178 nm 变为 0.447 nm，即发生了断键，而 
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图 2  DDE 在 Cu(110)表面的吸附构型 
Fig. 2  Adsorption models on Cu (110) crystal plane with initial configuration(a) and optimized configuration(b) 
 
Cu—S 键，Cu—O 键长缩短，并形成新键，这说明在

Cu 与 DDE 分子相互作用过程中，分子更倾向于以

S(1)、S(3)、O(38)、O(40)等极性原子吸附于 Cu 表面

并形成 Cu 与 S，O 的化合物。这样的吸附特性有利于

增强 DDE 分子在 Cu 表面的抗磨减摩性能；同时可以

看出 DDE 与 Cu 表面作用时保持了原添加剂分子的相

对完整性，吸附更为稳定，这样使得吸附膜不易破裂，

有利于对润滑油膜强度的提高。 
为了进一步解释添加剂分子与金属表面的相互作

用，对体系中添加剂分子的单分子吸附能进行了定量

计算，吸附能反映分子与金属表面的结合强度。分析

表 3 数据可知：DDE 分子与铜表面的吸附能为负值，

依据热力学原理，引起溶液中某种粒子在界面层中吸

附的基本原因是由于吸附过程伴随着体系自由能的降

低，负值表示吸附过程为放热过程，意味着它可吸附

于金属表面 [20]，有助于润滑膜的形成。在模拟中发现

DDE-Cu 体系的吸附属于化学吸附 [21−22](Eads＞40 
kJ/mol)，说明有新化合物的产生，与上述量子化学计

算的分析结果一致。这一结果进一步阐释了在铜−钢
摩擦过程中添加剂分子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 3  添加剂分子与 Cu(110)面的吸附能 

Table 3  Average values of adsorption energies (Eads) on Cu 

surface for molecule 

Molecule 
Etot/ 

(kJ·mol−1) 
Esur/ 

(kJ·mol−1) 
Emol/ 

(kJ·mol−1) 
Eads/ 

(kJ·mol−1)

DDE-Cu −3138.11 −3206.945 294.6274 −225.80

 
2.4  含添加剂轧制油摩擦学性能分析 

对比 5 组油样的四球摩擦磨损实验结果，如图 3
所示，只添加的 0.05%DDE 能使 pB值达到 588 N，比

基础油的提高 66.57%，之后 pB随 DDE 含量增加而缓

慢增加；其摩擦因数维持在 0.072~0.079 之间，相较

于基础油有明显减少；图 4 所示为磨斑直径变化及同 
 

 

图 3  油膜强度和摩擦因数随 DDE 含量变化曲线 
Fig. 3  Changing curves of pB and friction coefficient with 
DDE content 

 

 

图 4  磨斑直径变化及同比基础油的变化率随含量的变化

曲线 
Fig. 4  Changing curves of WSD and variation rate with DDE 
content 
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比基础油的变化曲线。添加 0.05%DDE 实验后磨斑直

径为 0.47 mm，同基础油相比降低 18.9%，其磨斑直

径随 DDE 含量增加呈现出先急剧降低之后变化平缓

的趋势。这说明 DDE 的添加能显著改善润滑油极压

抗磨性能，而不同添加量的 DDE 对于润滑油摩擦学

性能的改变量相对较小。 
四球摩擦磨损实验后的磨斑形貌如图 5 所示。在

磨斑表面观察中发现，只含有基础油的磨斑表面光亮，

但磨痕较重，且磨斑较大；DDE 的加入使得磨斑有明

显的减小，磨痕细化。而随着添加剂浓度的增加，磨

斑表面质量逐渐下降。其中添加 0.05%DDE 在提高润

滑油极压抗磨性能的同时也具有相对光洁的表面。四

球实验结果证实了 DDE 对于轧制油极压性能和抗磨

减摩性能的作用。但是通过摩擦化学反应也会在金属 
 

 
图 5  不同润滑条件下四球长磨实验磨斑形貌 
Fig. 5  Morphologies of wear scar in four-ball wear test with 
condition with base oil(a), base oil+0.05%DDE(b) and base 
oill+0.2%DDE(c) 

表面生成新的化合物产生腐蚀磨损，在实际应用中，

在保证铜轧制油 400 N 以上的油膜强度的同时，考虑

到成本和环保问题，将 DDE 的添加量控制在 0.05%以

内为合适的选择。 
基础油与添加 0.05%DDE 轧制油在不同转速条件

下的铜−钢摩擦副磨损试验如图 6 所示，在整个试验

过程中，DDE 的添加有效地降低了摩擦因数，改善了

摩擦副之间的摩擦状况，在基础油润滑条件下，摩擦

因数随转速增加变化较大，曲线波动明显，摩擦状态

以边界润滑为主；而添加 DDE 后，摩擦因数在开始

的 100 r/min 有明显降低，摩擦因数低于 0.1，此时摩

擦副间的润滑状态已由边界润滑向薄膜润滑转变，整

个过程中摩擦因数曲线波动和随转速的变化均较小，

进一步说明了 DDE 在金属表面吸附成膜且增强了油

膜的稳定性；同时可以看出添加剂的使用会改变润滑

油膜原有的边界润滑状态，这样的结果会导致摩擦副

表面质量的下降，因此，控制添加剂的使用量尤为重要。 
 

 
图 6  不同转速条件下轧制油摩擦因数随磨损时间变化 
Fig. 6  Friction coefficient vs time of rolling oil under 
different rotating speed 
 
2.5  XPS 结果分析 

为进一步探究 DDE 的润滑机理，对磨损实验后

铜摩擦副表面产物进行 XPS 分析，图 7 所示为 DDE
润滑条件下铜摩擦副表面 XPS 谱，首先，在 Cu 2p 的

谱图中，结合能的峰位分别出现在 952.31 和 932.99 
eV，两峰值的强度有明显的差异，分别代表Cu的2p1/2
轨道和 2p3/2 轨道，推测为两种不同化合物；根据 O1s

谱图中的峰值结合能为 531.32 eV，与标准物 Cu2O 的

两种元素结合能十分吻合，这说明在 DDE 与 Cu 的摩

擦过程中形成了 Cu2O 的化合物。其次，S 2p 谱图中

结合能的峰值出现在 162.61 eV，与之前 Cu 2p1/2 轨

道中的结合能数值 952.31 eV 相对应，说明摩擦过程 
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图 7  铜摩擦副表面的 XPS 谱(0.05%DDE, 300 N) 

Fig. 7  XPS spectra of copper after wear test: (a) Cu 2p; (b) O 1s; (c) S 2p; (d) C 1s 

 

中生成了化合物 CuS。在 C 1s 的谱图中只出现一个明

显峰值，代表酯基的存在，这说明 C 元素并未与 Cu
生成新的化合物。XPS 谱图的结果证实了在 DDE 与

Cu 吸附过程中生成了 O、S 极性基团与 Cu 的化合物，

这种化学吸附使得 DDE 在 Cu 表面吸附牢固，一方面

保证了油膜的承载能力；同时由于金属硫化物的生成，

易剪切与滑移，其抗磨减摩效果也明显提高。 
 
2.6  铜板冷轧及轧后表面分析 

图 8 所示为实际轧制中不同润滑条件下铜板轧制

厚度随轧制道次的变化曲线，结合铜板最小可轧厚度

结果可以看出，基础油+0.05%DDE 组铜板的最小可轧

厚度达到22 μm，这说明DDE的添加增强了轧制效率。

对轧后铜板的显微表面进行观察，如图 9(a)所示在无

润滑条件下的轧件表面有较深的沟槽，局部有撕裂状，

粘着磨损显著；表面的深色凹坑、孔洞、麻点较多，这

属于典型的磨粒磨损。而在边界润滑条件下的轧件表

面形貌如图 9(b)、(c)所示，其表面粘着磨损大大减少，

轧制纹理也更加均匀，因为润滑在降低摩擦因数的同

时，能够及时的将接触表面的磨屑和热量带走，防止

磨粒在表面的聚集和长大，在控制添加剂的用量的情

况下，轧件保持了与基础油润滑时相近的表面形貌。 
 

 

图 8  不同润滑条件下铜板轧制厚度随轧制道次的变化 

Fig. 8  Evolution of rolling gauge under different lubricating 

conditions 
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图 9  不同润滑条件下铜板轧制后表面形貌 
Fig. 9  Morphologies of copper foil after rolling test lubricated: 
(a) No lubrication; (b) Base oil; (c) Base oil +0.05%DDE 
 

3  结论 
 

1) 通过密度泛函理论计算得出二烷基二硫代磷

酸酯(DDE)的活性集中在 S、P、O 等原子上，在铜表

面形成多个吸附位点，这种分布有利于分子同时形成

配位键和反馈键，使添加剂分子在金属表面形成稳定

的吸附，是添加剂分子起到减摩抗磨作用的理论依据。 
2) DDE 分子在与铜表面相互作用时，S—O 键发

生断裂，O、S 元素分别在 Cu 金属表面吸附形成 Cu
—S和Cu—O新键。DDE的吸附能达到 225.80 kJ/mol，
为化学吸附，使分子能与铜表面吸附牢固，这种稳定

的吸附特性使得 DDE 具有优异的极压性能，同时新

生成的铜的硫化物使得吸附膜具有较低的剪切强度，

有利于其抗磨性能的提高，与 XPS 实验结果一致。 

3) DDE 的添加使得轧制油 pB提高为 588 N 及以

上，μ降低至 0.072~0.079 并显著减小了磨斑直径；但

是 DDE 的添加使得铜−钢摩擦副由边界润滑状态转变

为薄膜润滑状态，铜表面质量下降。控制 DDE 的添

加量为 0.05%, 能获得厚度为 22 μm 的铜箔，同时也

能保持相对较好的表面质量，符合铜箔产品要求。 
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Adsorption characterization and lubrication properties of  
phosphate ester in copper rolling oil 

 
YAN Xu-dong, SUN Jian-lin, XIONG Sang 

 
(School of Materials Science and Engineering, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China) 

 
Abstract: The activity of dialkyldithiophosphate ester (DDE) was calculated based on DFT theory, and the stable 
adsorption configuration of molecule-copper surface was built. The effects of DDE on the tribological performances and 
lubrication properties were investigated using a four-ball wear tester and a 4-high rolling mill, respectively. And the 
compositions of surface attachments were analyzed with XPS. The results show that DDE exhibits excellent extreme 
pressure and anti-wear properties as additives. With 0.05% (mass fraction) DDE into base oil, the maximum non-seizure 
load (pB) reaches 588 N, increases by 66.57% compared with that of base oil. The calculated adsorption energy of 
DDE-Cu is 225.80 kJ/mol. It is indicating stable chemical adsorption generated by O, S element on Cu surface during the 
wear process. The friction coefficient and wear scar are obviously reduced, and the minimum rolling gauge decreases to 
22 μm. 
Key words: copper; rolling oil; adsorption characterization; lubrication property; adsorption energy 
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