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非硫磷有机钼的摩擦学性能研究 
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（1.清华大学 摩擦学国家重点实验室，北京 100084； 

2.清华大学天津高端装备研究院 润滑技术研究所，天津 300300） 

摘  要：目的 研究非硫磷有机钼的摩擦学性能，以满足发动机润滑油低黏度化发展的需求。方法 实验室

合成了一种新型不含硫磷元素的油溶性有机钼添加剂（SPFMo），并将其按照不同质量分数添加到 0W20 润

滑油中，利用四球摩擦磨损试验机，详细分析了不同 SPFMo 添加量、温度、载荷和速度对 SPFMo 在 0W20
中摩擦学性能的影响，并采用 3D 激光共聚焦显微镜和扫描电子显微镜对磨痕形貌和成分进行分析。       
结果 SPFMo 具有优异的减摩抗磨性能，可以使 0W20 的摩擦系数和磨斑直径均减小，摩擦过程中 Mo 元素

会发生富集，生成包含 MoS2、MoO3 等物质的摩擦化学反应膜，从而实现减摩、抗磨和自修复。确定了 SPFMo
在 0W20 中可以发挥良好摩擦学性能的添加量和使用温度区间分别为 0.25%~0.5%和 100~130 ℃，120 ℃时，

0.5%SPFMo 能够使 0W20 润滑油的 COF 降低 27.5%，磨斑直径降低 7.8%。0W20+0.5%SPFMo 润滑油的 COF，

随着温度的升高先减小后增大，随着转速的增大而减小，随着载荷的增大而增大；0W20+0.5%SPFMo 润滑

油的磨斑直径，随着温度的升高先减小后增大，随着转速和载荷的增大而增大。结论 SPFMo 的添加可有效

提高润滑油的摩擦学性能，研究结果可为新型发动机低黏油润滑添加剂的设计和选择提供参考。 
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Tribological Properties of Non-thiophosphorous Organic Molybdenum 
DAI Yuan-jing1,2, LI Xiao-lei1,2, LING Yan-li1, ZOU Yang1, ZHANG Ji-ping1, ZHANG Chen-hui1,2 

(1.State Key Laboratory of Tribology, Tsinghua University, Beijing 100084, China; 2.Research Institute of Lubrication,  
Tianjin Research Institute for Advanced Equipment, Tsinghua University, Tianjin 300300, China) 

ABSTRACT: The aims to research tribological properties of non-thiophosphorous organic molybdenum, in order to meet the 
demand of the development of low viscosity lubricating oil of engine, a new kind of sulfur- and phosphorus-free organic 
molybdenum (SPFMo) was synthesized and added into the lubricating oil 0W20. Moreover, the influence of SPFMo content, 
temperature, load and rotation speed on the tribological performance of 0W20 was studied in detail. The results show that the 
SPFMo shows good anti-friction and anti-wear performances, both the COF and wear diameter of 0W20 can be decreased. 
During the friction process, the Mo is enriched and has the function of lubrication, anti-wear and self-repairing. MoS2 and MoO3 
are generated by tribochemical reaction, which is the main part of the lubricating film. The SPFMo content and temperature in 
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which the SPFMo can show great tribological performance is 0.25wt%~0.5wt% and 100~130 ℃, respectively. When the 
temperature is 120 ℃, the COF and wear diameter can be decreased by 27.5% and 7.8% by the addition of 0.5% SPFMo. The 
COF of 0W20+0.5%SPFMo decreases firstly and then increases with the increase of temperature, decreases with the increase of 
rotation speed and friction load. The wear diameter of 0W20+0.5%SPFMo decreases firstly and then increases with the increase 
of temperature, increases with the increase of rotation speed and friction load. Finally, the results can be helpful for designing 
and selecting new additives of engine oil with high low viscosity. 
KEY WORDS: SPFMo; anti-friction and anti-wear; self-repairing; low viscosity lubricant additive; SPFMo content; operating 
temperature 

随着世界能源形势和环境污染问题的日益严峻，

各国开始不断收紧汽车燃油消耗及排放标准，这对现

有内燃机提出了更高的要求。内燃机想要继续保持其

旺盛的生命力，就必须在节能减排技术上有所突破。

内燃机中大多数摩擦副处于流体润滑状态[1-2]，根据

Stribeck 曲线可知，通过降低润滑油的黏度可以减小

流体润滑阶段的摩擦系数，从而实现内燃机的节能减

排。但润滑油黏度降低之后，会导致摩擦副从流体润

滑状态向边界/混合润滑状态转化，使得摩擦力增大、

磨损增加，此时需要润滑油添加剂的配合以减小边界

/混合润滑状态下的摩擦和磨损。因此，减摩抗磨润

滑添加剂成为了近几年国内外内燃机领域研究的热

点[3-6]。MoS2 是一种固体润滑剂，作为第一代含钼润

滑油添加剂，其类似石墨的层状结构和层间微弱的范

德华力使其具有优异的减摩性能[7-8]。但二硫化钼跟

其他纳米添加剂一样，如金属铜、纳米氮化硼、石墨

烯等[9-11]，在润滑油中分散困难，容易产生沉淀。为

了解决含钼添加剂的油溶性问题，研究者们先后开发

了二烷基二硫代磷酸钼（MoDDP）和二烷基二硫代

氨基甲酸钼（MoDTC），这些添加剂能够均匀地溶于

油中，解决了在润滑油中的分散问题，成为了理想的

润滑油添加剂[12-13]。MoDDP 和 MoDTC 能够在保持

减摩抗磨性能的同时还具有抗氧化作用和一定的防

腐能力，但其分子中仍包含硫、磷元素，存在一定的

环保问题。 
新型有机钼添加剂正向无硫磷的方向发展，主要

包括有机钼酸盐、钼酸脂及其他钼的配位化合物[14-15]

等。例如，装甲兵工程学院井致远等[16]将不同添加量

的非硫磷有机钼添加剂加入柴油机油中，利用 SRV
摩擦磨损试验机考察发现有机钼能够表现出良好的

减摩性能，且其减摩性能随有机钼添加量的增大而提

高。后勤工程学院夏迪等[17]考察了自制有机钼添加剂

在润滑油（20W-50）中的摩擦学性能，发现有机钼

比常用添加剂（T202 和 NA451）显现出更好的减摩

抗磨效果。上海交通大学龚民等[18]采用二羟乙基十八

胺与钼酸铵作为原材料，合成了非硫磷有机钼添加剂

（HOAM），并以锂基脂作为润滑材料，用四球摩擦

磨损试验机考察了 HOAM和 Molyvan855两种添加剂

的减摩抗磨性能，得出 HOAM 和 Molyvan855 两种添 

加剂均有非常好的减摩抗磨性能，抗磨损能力随着添

加剂质量分数的增加而增强。笔者课题组前期[19]也合

成了非硫磷有机钼添加剂（SPFM），同时研究了

SPFM 与 ZDDP 在基础油 PAO8 中的协同减摩抗磨效

果和机理。现有研究大多是局限于考察有机钼在高黏

度成品润滑油或者纯基础油中的减摩抗磨效果，一般

考虑与 ZDDP 的协同作用，且试验条件比较单一。而

在实际运用中，有机钼通常添加到含有多种添加剂的

全配方油中，并且常处于高温、重载等多工况耦合的

条件。 
本文通过一步法常压反应制备了一种合成工艺

更加简单的非硫磷有机钼添加剂，重点考察了其在低

黏度 0W-20 成品油中的摩擦学性能，分析了有机钼

添加量、载荷、温度、转速等对有机钼减摩抗磨效果

的影响，研究结果可为发动机润滑油低黏化发展提供

有力的技术支撑和理论参考。 

1  试验材料与方法 

1.1  有机钼制备及添加 

有机钼添加剂为实验室合成，利用植物油、钼酸

铵等通过一步法合成非硫磷有机钼（Sulfur- and 
phosphorus-free organo-molybdenum，SPFMo），制得

钼质量分数在 5.0%左右的非硫磷油溶性有机钼添加

剂。然后将合成得到的有机钼添加剂添加到某品牌发

动机润滑油 SN 0W-20 中，其添加量分别为 0.05%、

0.1%、0.15%、0.2%、0.25%、0.35%、0.5%和 1%，

在 65 ℃下均匀搅拌 30 min，降温至室温后待用。为

表述方便，按照 SPFMo 的添加量对润滑油进行命名，

如润滑油 0W20+0.5%SPFMo 代表在 0W20 润滑油中

添加了 0.5%的非硫磷有机钼。 
采用热重分析仪（TGA/DSC）来表征有机钼添

加剂的热稳定性，在氮气气氛中从室温升温至 800 ℃，

升温速率为 20 ℃/min；采用电感耦合等离子光谱仪

（ICP）对 SPFMo 及 0W20 的元素含量进行测量。 

1.2  摩擦学性能测试 

利用四球摩擦磨损试验机（MS-10A 型，厦门天

机自动化有限公司）对含有机钼润滑油的摩擦学性能
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进行测试，其测试系统示意图如图 1 所示。试验所用

钢球为 GCr15 标准钢球，硬度为 59~61HRC，直径为

12.7 mm。试验条件：转速分别为 500、1000、1500、
2000、2500 r/min，载荷分别为 100、200、400、800、
1200 N，试验温度分别为 60、100、110、120、130、
140、180 ℃，试验时间为 30 min。 

 

 
 

图 1  摩擦测试系统示意图 
Fig.1 Schematic diagram of friction test 

 
借助四球摩擦磨损试验机配备的显微镜对钢球

表面的磨斑进行观测和测量，测试 3 个下试球的磨斑

直径，取其平均磨斑直径。利用无水乙醇对钢球进行

超声清洗，分别采用 3D 激光共聚焦显微镜（OLS4000，
OLYMPUS）和场发射扫描电子显微镜（SEM，Sigma 
300，ZEISS）对磨痕形貌和成分进行分析。 

2  结果与讨论 

2.1  非硫磷有机钼表征 

0W-20 和非硫磷有机钼的 TG-DSC 曲线如图 2a
所示，可以看出基础油和添加剂的分解温度均超过

250 ℃，具有较高的热稳定性。发动机润滑油的工作

温度一般不超过 200 ℃[20-21]，ZDDP 的热分解温度一

般为 130~185 ℃。图 2b 为合成的非硫磷有机钼的

FTIR 谱图，其中 2922 cm1 和 2852 cm1 为 C—H 的

伸缩振动吸收峰，1740 cm1 为 C==O 的伸缩振动吸

收峰，930 cm1 为 Mo==O 的伸缩振动吸收峰。Mo==O
的伸缩振动吸收峰在反应后移动到了 930 cm1 处，说

明 Mo 原子与—OH 和—NH2 结合，O 原子和 N 原子

上部分电荷转移到 Mo 原子上，从而减弱了 Mo==O
的伸缩振动，使原本应该在 995 cm1 处的峰右移到

930 cm1 处[19]。结合红外测试结果及反应过程，推测

出 SPFMo 的分子结构应如图 2c 所示。另外，利用 ICP
分析得到 SPFMo 中钼元素的质量分数为 5.04%，

0W20 中 S 元素的质量分数为 0.32%，其中 0W20 中

的 S元素会成为摩擦区形成摩擦化学反应膜中 S元素

的来源。 

 
 

图 2  非硫磷有机钼表征 
Fig.2 Characterization of SPFMo: (a) TG-DSC, (b) FTIR,  
(c) proposed structure model 

 

2.2  摩擦学性能测试 

不同添加量、温度、载荷和转速条件下，润滑油

的摩擦系数变化曲线如图 3 所示。图 3a 为摩擦系数

随 SPFMo 添加量的变化情况，试验条件为：载荷

200 N，温度 120 ℃，转速 1500 r/min，时间 30 min。
可以看出，随着 SPFMo 含量的增加，摩擦系数（COF）
先减小后趋于稳定。其中，0W20 的 COF 值为 0.091，
当添加剂的质量分数增大到 0.25%时，COF 达到最小

值（0.064），COF 降低了 29.7%。继续增加 SPFMo
的添加量，COF 值基本维持稳定，处于 0.064~0.067
之间。 

转速为 1500 r/min、载荷为 200 N 时，不同试验

温度下润滑油的 COF 值如图 3b 所示。0W20 的 COF
随着试验温度的升高而升高，随着温度的升高，润滑

油的黏度降低，润滑膜的承载能力减弱，固固接触增

多，从而使 COF 增大。添加 0.5%的 SPFMo 后，0W20 
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图 3  不同条件下润滑油的 COF 值 
Fig.3 COF of lubricants under different conditions: (a) SPFMo contents (200 N、120 ℃、1500 r/min、30 min), (b) temperature 
(200 N、1500 r/min、30 min), (c) speed (200 N、120 ℃、30 min), (d) load (120 ℃、1500 r/min、30 min) 

 
的 COF 随温度的升高先减小后增大，温度为 60 ℃时，

0.5%SPFMo 的减摩效果并不明显，仅使 0W20 的 COF
降低了 2.5%，这是因为温度对有机钼的减摩作用存

在诱导期，在温度较低的情况下，减摩效果不明显[22]。

在 130 ℃时 COF 达到最低值（0.052），此时在 100~ 
140 ℃温度区间内，虽然润滑油的黏度也降低，但添

加剂 SPFMo使润滑油在摩擦时能够生成更多的 MoS2

润滑膜，从而使得 COF 降低[23-24]。 
图 2c 为温度 120 ℃、载荷 200 N 时，COF 大小

随转速的变化情况。0W20 和 0W20+0.5%SPFMo 的

COF 均随着转速的升高而减小。随着转速的增大，更

多的润滑油分子被带入摩擦接触区，改善了润滑条

件，因此摩擦系数更小[25]。图 2d 为 120 ℃、1500 r/min
条件下 0W20 和 0W20+0.5%SPFMo 润滑油的摩擦系

数随载荷的变化曲线，可见随着载荷的增大，COF
增大。载荷越大，上下钢球发生固固接触的可能性增

大，因此 COF 增大。 
总体而言，SPFMo 的加入可以有效降低不同工

况下 0W20润滑油的摩擦系数，具有优良的减摩效果。 
图 4 为不同添加量、温度、载荷和转速条件下进

行四球摩擦实验后下球磨斑的平均直径大小。由图

4a 可知，随着 SPFMo 添加量的增大，磨斑直径先减

小后增大。当润滑油中添加的 SPFMo 量不超过 0.5%
时，下球的磨损均比用 0W20润滑油润滑时的磨损小，

说明 SPFMo 在一定添加范围内具有一定的抗磨效

果。但是，当 SPFMo 的添加量为 1%时，磨斑的直径

甚至大于未加 SPFMo 的 0W20。图 5 为利用不同

SPFMo 含量进行四球试验后下球磨斑的对比图，从

图中可明显看出，当 SPFMo添加量为 0.5%时（图 5b），
磨痕表面较为光滑，但当添加量增大到 1.0%后，磨

斑表面又变得粗糙，从元素成分上（图 5d）推测其

表面生成了黑色的含 C、O、Fe、Mo 等主要成分的

堆积物。 
图 4b 为 1500 r/min、200 N 及不同试验温度下，

分别对 0W20 和 0W20+0.5%SPFMo 两种润滑油进行

四球测试后下球的磨斑直径大小。随着温度的升高，

0W20 磨斑直径的整体变化趋势增大。但添加 SPFMo
后，磨斑直径变化曲线在 100~140 ℃之间有个低谷，

说明 SPFMo 会在这个温度区间内发挥出较为优异的

抗磨性能。图 6 和表 1 为对应的磨斑图片及不同点的

元素分布情况，磨痕均呈条纹状，局部有点蚀。从

6a—f 可以看出，随着温度的升高，磨斑表面先变光 
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图 4  不同条件下摩擦测试后下球磨斑的平均直径 
Fig.4 The average diameter of wear scar on steel balls tested under different conditions: (a) SPFMo contents (200 N、120 ℃、

1500 r/min、30 min), (b) temperature (200 N、1500 r/min、30 min), (c) speed (200 N、120 ℃、30 min), (d) load (120 ℃、

1500 r/min、30 min) 
 

 
 

图 5  不同 SPFMo 添加量对应的钢球表面磨斑 
Fig.5 The wear scars of steel balls tested with different SPFMo contents: (a) 0%, (b) 0.50%, (c) 1.00%, (d) element analysis 

 
滑后变粗糙，当温度为 100 ℃和 120 ℃时，表面较为

平整，有少量轻微的犁沟状磨痕。另外，从点 5、点

6 和点 7 的元素成分中均发现了明显的 Mo 元素和 S
元素，说明 SPFMo 中的 Mo 在摩擦区不断富集，同

时生成了新的 Mo 化合物。从图 6e 的磨斑形貌及点 7
的成分可以看出，高温（180 ℃）时，磨痕表面变得

粗糙，出现了较多的犁沟状磨痕，同时表面的 Mo 元

素含量有所减少，C 元素大量增多，说明高温下伴随

着基础油的碳化过程，有机钼的减摩抗磨效果会降

低。图 6h 为高温下 0W20 对应的磨斑，可以发现表

面生成了大量的 Fe、C、O 的化合物。 
由图 4c 和图 7 可以看出，磨斑直径随着载荷的

增大而增大，载荷越大，上下钢球发生固固接触的可

能性增大，因此磨损增大。SPFMo 的添加，可使磨

斑变小、磨痕变平整，说明有机钼除了具有减摩抗磨

作用外，还具有一定的磨痕修复作用[26]，其产物会对 
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图 6  不同试验温度下 0W20+0.5%SPFMo 和 0W20 润滑油对应的磨斑 SEM 图及元素分布 
Fig.6 SEM images of wear scars tested with 0W20+0.5%SPFMo and different temperatures: (a) 25 ℃, (b) 60 ℃, (c) 100 ℃,   
(d) 120 ℃, (e) 140 ℃, (f) 180 ℃; SEM images of wear scars tested with 0W20: (g) 25 ℃, (h) 120 ℃, (i) 180 ℃ 

 
 

表 1  图 6 中不同点的元素分布 
Tab.1 Element distributions of different points 

at% 

Point C O Fe Cr Mo S 

1 35.7 5.3 57.9 1.1 — — 

2 16.4 48.2 34.4 1.0 — — 

3 27.1 7.6 58.5 — 4.5 2.3 

4 26.0 5.2 56.9 — 6.7 5.2 

5 59.9 8.2 23.1 — 2.2 6.6 
 

摩擦区的凹坑进行填充。 
图 4d 为不同转速下，0W20、0W20+0.5%SPFMo

两种润滑油进行四球测试后的磨斑直径对比图。

SPFMo 在不同转速下均具有抗磨效果，且随着转速

的增大，其抗磨效果越好。在转速为 2500 r/min 时，

0W20中添加 0.5%SPFMo可使其磨斑直径减小 9.4%。 

2.3  减摩抗磨机理 

有机钼添加剂能够起到减摩抗磨的效果，是一个

物理、化学反应共同作用的过程。摩擦过程中有机钼

本身或其分解产物在表面聚集、吸附、反应，生成了

润滑膜，起到润滑和保护的作用，也就是分解成膜机

制[27]。有机钼的减摩抗磨作用主要是因为能够在摩擦

过程中形成 MoS2、MoO3 等组成的摩擦化学反应膜[28]，

笔者课题组在前期工作中也通过高分辨透射电镜

（HRTEM），在摩擦副接触区直接观测到摩擦化学反

应膜中存在 MoS2。 
图 8 和图 9 分别为不同 SPFMo 添加量和试验温

度条件下进行四球试验后下球磨斑不同元素的 EDS
面扫结果图。随着 SPFMo 添加量的增大，磨痕表面

的 Mo 元素增多（图 8），同时 S 元素的分布与 Mo 元

素形成良好的匹配，这意味着摩擦区域生成了 MoS2， 
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图 7  不同载荷下 0W20+0.5%SPFMo 和 0W20 润滑油对应的磨斑光学图片和 SEM 图片 
Fig.7 Optical images of wear scars tested with 0W20+0.5%SPFMo and different loads: (a) 200 N, (b) 400 N, and their SEM 
images: (c) 200 N, (d) 400 N, (e) 800 N. Optical images of wear scars tested with 0W20 and different loads: (f) 200 N, (g) 400 N, 
and their SEM images: (h) 200 N, (i) 400 N, (j) 800 N. 

 
S 元素主要来源于 0W20 中的含硫添加剂。但当

SPFMo 的添加量由 0.5%增大至 1%时，磨痕表面的

Mo 元素分布略微变少且不均匀，不均匀的润滑膜会

导致润滑油的抗磨效果变差，这也说明了 SPFMo 添

加量过高会导致磨斑变大的原因。结合图 3a 和 4a 的

研究结果可以发现，SPFMo 的添加量并不是越多越

好，除了经济性问题外，可能还会造成抗磨性能的减

弱，这与文献[29]的研究结果一致。因此，本研究中 
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图 8  添加不同含量 SPFMo 润滑油对应的磨斑区域元素分布图 
Fig.8 The distribution diagrams of different elements in wear scars tested with different lubricating oils 

 
SPFMo 在 0W20 润滑油中的添加量应控制在 0.25%~ 
0.5%之间。 

随着温度的升高，磨痕区域的 Mo 元素先增多后

减少（图 9）。60 ℃和 180 ℃时，SPFMo 均不能在摩

擦区域形成良好的润滑膜，所以其减摩抗磨效果一

般。结合温度对 0W20+0.5%SPFMo 润滑油摩擦系数

（图 3b）和下球磨斑（图 4b）的影响可以推测出，

SPFMo具有良好摩擦学性能的温度区间为100~130 ℃。

当然，也有试验表明，有机钼在不同种类的润滑油中

发挥减摩抗磨作用的最佳温度不同[30]。 
另外，从图 8 中 1%SPFMo 和图 9 中 180 ℃的形

貌图和 Mo 元素分布图可以看出，Mo 元素含量在磨

痕区域的凹坑处较高，说明生成的 MoS2、MoO3 等物

质对磨痕有一定的修复作用，验证了图 7 中提到的

SPFMo 具有修复磨损的效果。 

3  结论 

1）通过一步法合成制备的新型非硫磷油溶性有

机钼 SPFMo，可用于改善 0W20 润滑油的摩擦学性

能。摩擦过程中 Mo 元素会发生富集，生成包含 MoS2、

MoO3 等物质的摩擦化学反应膜，从而实现减摩、抗

磨和自修复。 
2）随着 SPFMo 添加量的增多，0W20 润滑油的

COF 先减小后稳定，磨斑直径先减小后增大，磨痕先

变平整后变粗糙，SPFMo 在 0W20 中的最佳添加范

围为 0.25%~0.5%。 
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图 9  不同温度下 0W20+0.5%SPFMo 对应的磨斑区域元素分布图 
Fig.9 The distribution diagrams of different elements in wear scars tested with 0W20+0.5%SPFMo and different temperatures 

 
3）随着试验温度的升高，0.5%SPFMo 的减摩和

抗磨效果先增强后降低，其发挥最佳摩擦学性能的

温度区间为 100~130 ℃。120 ℃时，0.5%SPFMo 能

够使 0W20 润滑油的 COF 降低 27.5%，磨斑直径降低

7.8%。 

4）0W20+0.5%SPFMo 润滑油的 COF，随着温度

的升高先减小后增大，随着转速的增大而减小，随着

载荷的增大而增大；0W20+0.5%SPFMo 润滑油的磨

斑直径，随着温度的升高先减小后增大，随着转速和

载荷的增大而增大。 
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