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碳烟对 ZDDP 摩擦反应膜分布及力学性能的影响 
凤维民，胡献国* 

（合肥工业大学摩擦学研究所，合肥  230009） 

摘要：为探究发动机燃油碳烟对润滑油添加剂二烷基二硫代磷酸锌（ZDDP）摩擦反应膜的破坏机制及其磨损

机理，采用高频往复摩擦磨损试验机对含碳烟和 ZDDP 的液体石蜡进行摩擦学试验，使用三维激光扫描仪、

扫描电子显微镜/能谱仪（scanning electron microscope/energy dispersive spectroscopy，SEM/EDS）、纳米压痕仪

对磨损表面 ZDDP 摩擦反应膜的分布和力学性能进行表征。结果表明，高含量的碳烟会增大摩擦系数和磨损

量，而低含量的碳烟则会降低摩擦系数和磨损量；磨损表面的犁沟随碳烟含量的增加而增多并加深；ZDDP 摩

擦反应膜因碳烟的介入而出现分布不均的现象；相应磨损表面的硬度（H）降低、弹性模量（E）升高，H/E
值降低。碳烟在摩擦副间充当了第三体磨粒的作用，将 ZDDP 摩擦反应膜刮离磨损表面，减弱了膜对基体材

料的保护作用，磨损表面的力学性能因而变差，减摩抗磨性能降低。 
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Effect of soot on distribution and mechanical performances of 
ZDDP tribofilm 

FENG Weimin, HU Xianguo 

(Institute of Tribology, Hefei University of Technology, Hefei  230009, China) 

Abstract: In order to understand the failure mechanism of ZDDP tribofilm caused by soot as well as the 
wear mechanism, tribological tests were conducted using liquid paraffin containing ZDDP and different 
contents of soot as lubricant by means of high frequency reciprocating tribometer. Then 3D laser scanner, 
scanning electron microscope/energy dispersive spectroscopy (SEM/EDS) and nano-indenter were 
adopted to analyze the distribution and mechanical performances of tribofilm on disks. The results showed 
that high content of soot would increase friction coefficient and wear loss while low content of soot would 
do the opposite. The number and depth of grooves on worn surface both increased with the increasing of 
the soot content. The distribution of ZDDP tribofilm became inhomogeneous when soot added. 
Correspondingly, the hardness (H) of worn surface decreased while the elastic modulus (E) of worn 
surface increased and these two led to a decrease of H/E. Soot acted as third-body abrasion in frictional 
pairs and scraped ZDDP tribofilm from worn surface, weakening the protection of substrate from 
tribofilm. The mechanical properties of worn surface deteriorated, and as a result, the antifriction and 
anti-wear properties of worn surface decreased. 
Key words: mechanical friction, wear and lubrication; wear; soot; tribofilm; distribution; mechanical 
performance 

0  引言 
ZDDP 因具有优异的抗氧、抗腐和抗磨性能而被广泛应用于各种润滑场合，这种多功能性得益于在
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摩擦过程中生成于磨损表面的一层由磷酸锌、磷酸铁、硫化亚铁和硫化锌组成的摩擦化学反应膜，称为

ZDDP 摩擦反应膜[1]。对摩擦反应膜的抗磨性而言，自身的力学性能极为关键，硬度较高且弹性模量较

低的摩擦反应膜往往具有更好的抗磨性能[2~4]。此外，摩擦反应膜在磨损表面的分布状态对其抗磨性也起

到了重要作用。摩擦反应膜分布得越均匀，膜对基体材料的保护作用越好，相应的磨损则越少[5~6]。 

燃油在发动机内的不完全燃烧会产生碳烟，一部分碳烟会随尾气排出，另一部分则会进入润滑油中[7]。

进入到润滑油中的碳烟会引起发动机关键摩擦副的剧烈磨损，一方面是由于碳烟的团聚降低了润滑油

的流动性，使缺油磨损发生[8~9]；另一方面则是由于碳烟会阻碍摩擦反应膜对磨损表面的保护作用[10~12]。

对处于混合润滑条件下的发动机关键摩擦副而言，碳烟阻碍摩擦反应膜对磨损表面的保护是磨损加剧

的主要原因[13~14]。由于摩擦反应膜的保护能力与其在磨损表面的分布状态和自身的力学性能均有关

联，因此，要研究混合润滑条件下碳烟的磨损机理，必须研究碳烟对摩擦反应膜的分布与力学性能的

影响。 

本文采用往复式摩擦磨损试验机模拟发动机中的活塞环-缸套摩擦副，通过选择合适的油温、载荷、

频率、冲程等试验参数来确保摩擦副处于混合润滑状态，使用现代表面分析设备对磨损表面的形貌及

ZDDP 摩擦反应膜的分布状态与力学性能进行表征与分析，探讨碳烟的磨损机理。 

1  试验部分 
1.1  试验材料 

液体石蜡（LP，国药集团化学试剂有限公司）；ZDDP（上海德茂化工有限公司）；生物质燃油碳烟

（bio-fuel soot，BS），参照文献[15]制备；摩擦磨损试验上试球（GCr15，φ 6 mm，HRC58-66，Ra=0.016 μm）；

摩擦磨损试验下试盘（GCr15，φ 10 mm×3 mm，HV190-210，Ra=0.014 μm）。 

1.2  试验方法 

先向 LP 中添加 1%（质量分数，下同）的 ZDDP，再分别加入 0，1%，3%，5%的 BS，经 15 min

超声分散处理后配制成 4 种不同碳烟含量的润滑油，然后在 MGW-001 型高频往复摩擦磨损试验机上进

行摩擦学试验，摩擦副接触形式为球/盘点接触，试验参数如表 1 所示。在进行摩擦试验之前，用丙酮对

上试球和下试盘进行 10 min 超声清洗以去除试件表面的防锈油。 

表 1  摩擦磨损试验参数 
Tab. 1  Parameters of tribological tests 

参数 温度/℃ 载荷/N 频率/Hz 冲程/mm 时间/min

数值 100 2 50 1 60 

 

摩擦磨损试验结束后，先用丙酮对上试球和下试盘进行 10 min 超声清洗，然后采用 Keyence 公司产 

VK-X100 型激光扫描显微镜对两个试件磨损表面进行扫描拍照，下试盘的磨损体积由扫描结果直接得

出，上试球的磨损体积则由其磨斑直径换算得出；采用 JSM-6490LV 型 SEM/EDS 对下试盘磨损表面的

元素分布进行分析；采用 Agilent 公司产 Nano-indenter G200 型纳米压痕仪对下试盘磨损表面进行压痕测

试，压头型号 Diamond Berkovich，压头半径 20 nm，连续动态加载，压入深度 100 nm，每个磨损表面选

择 3×3 共 9 个点以阵列方式进行测试，点阵间隔为 50 μm，最终结果以 9 次测试的均值为准。 



第10卷 第14期 

2017 年 7 月 中国科技论文在线精品论文 1564 
 

 

2  结果与讨论 
2.1  摩擦磨损试验结果 

图 1 为 4 种碳烟含量不同的润滑油作用下的摩擦磨损试验结果。由图 1a 可以看出，在无碳烟（0）

作用下，摩擦学试验有明显的磨合阶段。该阶段内的摩擦系数先急速上升，然后急速下降。磨合结束后，

摩擦系数随时间的延长呈现缓慢增加的趋势。在 1%碳烟作用下，摩擦系数在前 20 min 内缓慢增加，在

20～30 min 时间段内下降，而后保持稳定至试验结束。在 3%碳烟作用下，摩擦系数随时间的延长持续

增加，且出现了明显的波动。在 5%碳烟作用下，摩擦系数较 3%碳烟时进一步增加，且波动加剧。由图 1b

可以看出，随着润滑油中碳烟含量的增加，试盘与试球的总磨损量先减少而后急速增加，且下试盘的磨

损量减少，上试球的磨损量增加。总体而言，低含量的碳烟有助于减少摩擦磨损，而高含量的碳烟则会

增加摩擦磨损。 

 
图 1  摩擦系数及磨损量随碳烟含量的变化 

Fig. 1  Variations of friction coefficient and wear loss with the contents of soot 
a—摩擦系数；b—磨损体积 

a-Friction coefficient; b-Wear volume 
 

2.2  磨损表面形貌分析 

图 2 与图 3 分别为 4 种碳烟含量不同的润滑油作用后磨损表面的三维形貌和相应磨痕截面的粗糙度

轮廓曲线。由图 2 和图 3 可知，无碳烟（0）作用后的试盘磨损表面相对平坦，犁沟少而浅，但磨痕相对

较深，而试球磨损表面基本没有磨痕；1%碳烟作用后的试盘与试球磨损表面均出现明显犁沟，但试盘磨

损表面的磨痕较无碳烟（0）时变浅，而试球磨损表面的磨痕较无碳烟时加深；3%和 5%碳烟作用后试盘

与试球磨损表面的犁沟较1%碳烟时进一步增多，试盘磨损表面的磨痕宽度增加，但磨痕深度变浅，试球

磨损表面的磨斑增大，磨痕加深；且 5%碳烟较 3%碳烟而言，上述变化趋势更加明显。犁沟是磨粒磨损

的典型特征[16~18]，在含碳烟润滑油作用后，磨损表面犁沟的出现表明碳烟在摩擦过程中起第三体磨粒的

作用[19]，由此引起的三体磨粒磨损是高含量碳烟下摩擦系数与磨损增加的根本原因。而低碳烟含量下摩

擦系数与磨损的降低很可能是因为低含量的碳烟在润滑油中的分散性较好，碳烟颗粒的粒径较小，从而

可以进入摩擦副中起到滚动润滑的效果，以提高摩擦副的减摩抗磨性能[11,19~20]。 
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图 2  磨损表面三维形貌（μm） 

Fig. 2  3D profiles of worn surfaces (μm) 
 

 
图 3  磨痕表面轮廓曲线 

Fig. 3  Profiles of wear track surfaces 
a—盘；b—球 
a-Disc; b-Ball 
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2.3  摩擦表面 ZDDP 摩擦反应膜的分布 

图 4 为 4 种碳烟含量不同的润滑油作用后试球与试盘磨损表面的激光扫描照片。可以看出，无碳烟（0）
作用后，试球与试盘磨损表面均覆有较完整的 ZDDP 摩擦反应膜（图中黑色区域），且摩擦反应膜在磨

损表面的分布相对均匀；1%碳烟作用后，试球与试盘磨损表面的 ZDDP 摩擦反应膜在犁沟与非犁沟区域

出现了分布不均的现象，且犁沟区域的 ZDDP 摩擦反应膜明显减少；3%和 5%碳烟作用后，试球磨损表

面的 ZDDP 摩擦反应膜基本消失，试盘磨损表面的 ZDDP 摩擦反应膜较 1%碳烟作用而言进一步减少。

推测其原因可能是因为上试球在整个试验阶段内一直处于摩擦状态，而下试盘仅在与试球接触的区域处

于摩擦状态，故试球磨损表面的 ZDDP 摩擦反应膜被碳烟刮离的速率远大于试盘，碳烟含量越多，这一

过程越明显。 

 
图 4  试盘磨损表面激光扫描照片 

Fig. 4  Laser scanning images of worn surfaces on disc 
 

为进一步研究碳烟对 ZDDP 摩擦反应膜分布的影响，利用 SEM/EDS 对试盘磨损表面的 ZDDP 摩擦

反应膜的特征元素 O、P、S、Zn 以及碳烟的特征元素 C 进行面分布分析。由于试球磨损表面的 ZDDP
摩擦反应膜在碳烟作用下基本消失，故仅对试盘进行 SEM/EDS 元素面分布表征（表征区域为图 4 中白

框所示区域），结果如图 5 所示。表 2 为 SEM/EDS 分析时相应磨损表面特征元素的原子百分比。结合图 5
和表 2 可以看出，无碳烟（0）作用后，磨损表面的 O、P、S、Zn 元素相对较多，且分布较均匀，C 元

素相对较少；1%碳烟作用后，磨损表面的 O、P、S、Zn 元素明显减少，而 C 元素则明显增多，且这些

元素均出现了分布不均的现象；3%和 5%碳烟作用后，磨损表面的 O、P、S、Zn 元素进一步减少，C 元
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素进一步增多，分布不均的现象加剧。再结合图 2 及图 3 的分析结果，可以看出，碳烟作用下 ZDDP 摩

擦反应膜的减少及分布不均匀是由于碳烟的磨粒磨损作用将 ZDDP 摩擦反应膜刮离磨损表面而引起的，

碳烟含量越高，其磨粒磨损作用越剧烈，ZDDP 摩擦反应膜被刮离的程度就越严重，相应地，摩擦反应

膜在磨损表面的分布也越加不均匀。 
此外，对照图 5 中的 SEM 照片可以发现，添加碳烟后，磨损表面的 C、S 元素出现了局部富集现象，

且 S 元素主要富集于犁脊之上，C 元素主要富集于犁沟之中。考虑到 S 元素的极压性，其在犁脊上的富

集表明碳烟的存在引起了摩擦副表面的局部应力集中，这同样是碳烟磨粒磨损作用的结果。而 C 元素在

犁沟中的富集则可能是由于在摩擦过程中碳烟受到挤压力和剪切力的作用而嵌入了试盘中。由此结合图 1b
可知，添加碳烟后，试盘磨损体积的减少及试球磨损体积的增加很可能是由于嵌入试盘犁沟中的碳烟代

替试盘与试球作用，从而使磨损由试盘转移至试球。 

 
图 5  试盘磨损表面的元素面分布 

Fig. 5  Elemental maps of worn surfaces on disc 
 

表 2  磨损表面特征元素的原子百分比 
Tab. 2  Atom percentage of typical elements on worn surfaces 

原子百分比/% 碳烟含量/ 
% C O P S Zn 

0 1.56 19.31 2.62 2.23 0.93 

1 2.40 12.04 1.63 1.52 0.82 

3 2.71 8.97 0.53 1.18 0.40 

5 2.57 7.89 0.41 1.16 0.18 
 

2.4  磨损表面的力学性能 

碳烟的磨粒磨损作用使 ZDDP 摩擦反应膜在磨损表面出现了分布不均匀的现象，磨损表面膜的力学
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性能也因此受到影响。为此，分别对 4 种碳烟含量不同的润滑油作用后下的试盘磨损表面进行纳米压痕

测试，结果如图 6 所示。由图 6 可知，随着压入深度的增加，各磨损表面的弹性模量增加，且碳烟含量

越高，弹性模量增加得越快，相应的最终稳定值也越大；硬度随压入深度的增加呈现出先降低再升高然

后缓慢降低的变化趋势，且碳烟含量越高，这一变化趋势越显著，相应的最终稳定值也越低。弹性模量

稳定值和硬度稳定值之所以随碳烟含量的增加而分别增加和降低，是由于磨损表面的 ZDDP 摩擦反应膜

因碳烟的增加而不断减少。 

 
图 6  磨损表面硬度及弹性模量随压入深度的变化 

Fig. 6  Variations of hardness and elastic modulus of worn surfaces with indentation depth 
 

为综合反应弹性模量（E）及硬度（H）受碳烟含量的影响程度，对 H/E 值随压入深度的变化及平均 H/E
值随碳烟含量的变化进行分析，结果如图 7 所示。由图 7a 可知，各磨损表面的 H/E 值在压入初始阶段均

很大，这归于压入初始阶段纳米尺度效应的影响[21]。当压入深度达 20 nm 时，纳米尺度效应的影响基本

消失。此后随着压入的继续，H/E 值开始平稳并且缓慢降低，但碳烟作用后磨损表面的 H/E 值在整个压

入深度范围内均低于不含碳烟的磨损表面，且碳烟含量越高，H/E 值整体越低。图 7b 为平均 H/E 值随碳

烟含量的变化。由图 7b 可知，碳烟含量由 0 增至 1%时，平均 H/E 值急速降低，降幅（相对于 0，下同）

为 25.8%. 当碳烟含量为 3%时，平均 H/E 值降低的速率减慢，但降幅增至 35.5%. 当碳烟含量增至 5%时，

平均 H/E 值的降低速率进一步减慢，而降幅则进一步增加至 43.5%. 对平均 H/E 值进行拟合后发现，随

着碳烟含量的增加，磨损表面的平均 H/E 值以指数形式降低。这表明低含量碳烟对磨损表面膜力学性能

降低的影响最大，继续增加碳烟含量对磨损表面膜力学性能降低的影响反而不明显。 
结合磨损表面 ZDDP 摩擦反应膜的分布结果可知，碳烟作用下，磨损表面弹性模量（E）的升高以

及硬度 H 和 H/E 值的降低是由于磨损表面 ZDDP 摩擦反应膜的减少及分布不均匀性引起的。碳烟含量越

高，磨损表面的 ZDDP 摩擦反应膜就越少、分布也越不均匀，膜对基体的保护作用就越弱，磨损表面的
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力学性能也就越差，抗磨性亦随之降低。 

 
图 7  H/E 值随压入深度及碳烟含量的变化 

Fig. 7  Variations of H/E with indentation depth and soot content 
a—H/E 值随深度的变化；b—平均 H/E 值随碳烟含量的变化 

a-H/E vs depth; b-Average H/E vs soot content 
 

3  结论 
1） 碳烟在摩擦过程中起第三体磨粒的作用，将 ZDDP 摩擦反应膜刮离磨损表面，由此使 ZDDP 摩

擦反应膜出现分布不均匀的现象。 
2）ZDDP 摩擦反应膜在磨损表面的不均匀分布使磨损表面的弹性模量（E）升高、硬度（H）及 H/E

值降低，磨损表面的抗磨性因此降低。 
3）碳烟在正压力及摩擦力的作用下嵌入了试盘磨损表面，代替试盘与试球作用，并使磨损由试盘转

移到了试球。 
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