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摘要 利用2-甲基咪唑和六水合硝酸钴为原料,通过配位作用在纳米二氧化铈(CeO2)颗粒表面层层自组装合成二

甲基咪唑钴(ZIF)-67@CeO2核壳结构纳米复合润滑添加剂, 有效提升了纳米CeO2颗粒在500SN基础油中的分散稳

定性. 摩擦实验结果表明, 在500SN基础油中添加1 wt% ZIF-67@CeO2时表现出最优的摩擦学性能, 与500SN基础

油相比, 摩擦系数(COF)下降了41.54%, 磨损率下降了81.76%, 并且在高载荷、高温及高频率下仍保持优异的润

滑性能. 进一步采用非接触式三维表面轮廓测试仪、配备能量色散X射线光谱仪(EDS)的扫描电子显微镜(SEM)
和X射线光电子能谱(XPS)对磨痕的形貌及化学组成进行分析表征, 探究核壳结构型纳米复合润滑添加剂的减摩

抗磨机理. 结果表明, 摩擦过程中ZIF-67结构发生破坏, 释放出CeO2颗粒, 使滑动摩擦转变为滚动摩擦; 与此同

时,在接触应力及剪切作用下, ZIF-67@CeO2纳米添加剂和500SN基础油与钢基底之间发生摩擦化学反应,形成了

含金属氧化物、含碳物质及含氮物质的摩擦保护膜, 显著降低了界面的摩擦与磨损.

关键词 金属有机框架结构, 稀土材料, 润滑添加剂, 减摩抗磨, 摩擦催化

1 引言

在生活和生产中, 摩擦造成了大量的能量损失, 据
统计 , 全世界因摩擦造成的能量损耗占总能量的

23%[1]. 此外, 摩擦还会加速机械构件的磨损, 甚至引

发生产事故. 因此, 随着工业的发展及机械设备的广泛

使用, 润滑技术的重要性更加凸显
[2]. 润滑油的应用能

够有效降低机械部件间的摩擦与磨损, 延长设备使用

寿命. 然而, 在高载荷、高温等极端工况下, 基础润滑

油难以保持稳定性, 易导致润滑失效, 影响设备的稳定

运行
[3]. 因此, 开发新型润滑油添加剂以进一步降低界

面摩擦与磨损, 提高润滑油的稳定性, 从而提升机械设

备的运行效率成为了目前研究的重点
[4,5]. 纳米材料因

其表面效应、小尺寸效应及量子尺寸效应
[6,7]

能够显
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著提升基础润滑剂的润滑性能, 得到了研究者的广泛

关注
[8]. 同时, 稀土纳米材料因具有优异的抗磨性及抗

氧化性, 能够有效提升润滑油的摩擦学性能, 防止润滑

油在极端工况下发生失效, 在润滑领域有着广泛的应

用
[9,10].
早在20世纪90年代, Zhang等人

[11]
分别将CeF3,

CeO2, La2O3以不同的比例掺入聚四氟乙烯(PTFE)中,
在钢-PTFE界面进行摩擦学实验发现, 在干摩擦状态

下, 三种材料的引入均可使界面的磨损降低1~2个数

量级, 且在PTFE中掺入15% CeO2时, 界面表现出最优

的摩擦学性能. 随后, Shen等人
[12]

将纳米CeO2作为钛

基润滑脂的添加剂时发现, 纳米CeO2的引入增强了摩

擦化学反应, 促进了摩擦膜的形成, 并通过滚动效应、

抛光效应和界面修复效应有效降低了摩擦与磨损. Lei
等人

[13]
进一步采用油胺修饰的纳米CeO2和二烷基二

硫代磷酸锌(ZDDP)复合作为PAO6基础油的复合添加

剂, 探究了摩擦膜的生成机理, 结果表明在CeO2和

ZDDP的协同作用下, 界面形成了以磷酸盐为黏合

剂、CeO2为填充相的摩擦膜, CeO2的引入显著提升了

摩擦膜的抗磨和承载性能.
然而, 上述所提到的稀土材料在润滑油中的分散

稳定性较差, 从而影响界面摩擦学的性能. 有机金属

框架材料(MOFs)是一类由金属离子与有机配体通过

配位作用形成的多孔晶体材料
[14~18], 具有高度有序的

框架结构、可调控的孔隙结构、大比表面积及良好的

化学稳定性等优点, 在气体储存、催化反应、电化学

和摩擦学等领域均有着广泛的应用
[19~24]. 特别是, 由

于有机框架的引入, MOFs材料添加剂较无机纳米添

加剂在润滑油中表现出更为良好的分散稳定性, 从而

进一步提升润滑油的摩擦学性能. 其中, 沸石咪唑盐

骨架结构的MOFs(二甲基咪唑钴(ZIF))因具有良好的

热稳定性及化学稳定性, 在润滑油添加剂领域有着较

多的应用. Shi等人
[25]

用蒸汽辅助法合成了ZIF-8和
ZIF-67作为100SN基础油的润滑添加剂, 极大改善了

界面的抗磨性能. Wang等人
[26]

合成了不同尺寸的ZIF-
71纳米润滑添加剂, 有效提升了基础油的承载能力和

抗磨性能, 且小尺寸的纳米颗粒能够更有效地提升基

础油的摩擦学性能. Mu等人
[27]

将负载ZIF-67的氧化石

墨烯添加到离子液体中, 表现出了良好的分散稳定性

和减摩抗磨性能. 然而, MOFs材料在机械作用下容易

发生变形, 在极端工况下可能导致润滑失效.

基于此, 本文将具有良好摩擦学性能的稀土材料

和MOFs材料结合, 制备了一种具有核壳结构的ZIF-
67@CeO2稀土复合纳米材料, 并探究了其作为500SN
基础油添加剂的摩擦学性能. 采用层层自组装法在纳

米CeO2表面生长ZIF-67外壳, 用X射线粉末衍射仪

(XRD)、傅里叶变换红外分光光度计(FTIR)、X射线

光电子能谱(XPS)、扫描电子显微镜(SEM)和透射电

子显微镜(TEM)对其结构和形貌进行了表征, 考察了

其在500SN基础油中的分散稳定性. 利用微动摩擦磨

损试验机测试了添加剂的摩擦学性能, 并通过SEM和

XPS等手段分析磨痕的形貌及组成 , 提出了ZIF-
67@CeO2核壳型纳米添加剂的润滑机制.

2 实验

2.1 材料

六水合硝酸钴(Co(NO3)2∙6H2O, 分析纯)购自国药

集团化学试剂有限公司(中国). 2-甲基咪唑(2-MI, 化学

纯)购自麦克林试剂有限公司. 纳米二氧化铈(CeO2, 分
析纯 )和无水乙醇购自阿拉丁化学试剂有限公司 .
500SN基础油购自深圳中润通化工有限公司.

2.2 ZIF-67@CeO2核壳结构纳米复合材料的制备

ZIF-67@CeO2核壳结构纳米复合材料的制备方法

如图1所示, 利用静电吸附作用通过层层自组装法控制

Co(NO3)2∙6H2O和2-MI在纳米CeO2颗粒表面发生配位

反应自组装生成ZIF-67外壳
[28], 包覆CeO2纳米颗粒:

将0.3 g CeO2纳米颗粒通过超声分散于30 mL去离子

水中, 记为分散液A; 将1.15 g 2-MI溶于30 mL去离子

水中, 记为溶液B; 将0.62 g Co(NO3)2∙6H2O溶于30 mL
去离子水中, 记为溶液C; 将溶液B加入A中, 搅拌反应

15 min,使得2-MI通过静电力吸附在纳米CeO2表面,过
滤后加入溶液C, 搅拌反应15 min, Co2+与吸附在CeO2

表面的2-MI发生配位反应形成ZIF-67有机金属框架结

构, 将该过程重复5次, 使得CeO2表面生长出一定厚度

的ZIF-67外壳, 通过离心收集固体产物, 用无水乙醇洗

涤三次, 在40℃下真空干燥12 h后获得紫色固体, 即为

ZIF-67@CeO2核壳结构纳米复合材料.

2.3 材料的表征

利用X射线粉末衍射仪(XRD, PANalytical Empyr-
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ean)对ZIF-67包覆纳米二氧化铈前后的晶体结构进行

表征. 利用傅里叶变换红外分光光度计(FTIR, Thermal
Fisher Scientific)表征CeO2纳米颗粒及ZIF-67@CeO2纳

米复合材料的有机官能团. 利用X射线光电子能谱

(XPS, Thermo ESCALAB 250XI)进一步表征ZIF-
67@CeO2的化学组成, 利用扫描电子显微镜(SEM,
JSM-5601LV)和配备能量色散X射线光谱仪(EDS)的透

射电子显微镜(TEM, FEI Talos F200x)分析CeO2纳米

颗粒的形貌及ZIF-67@CeO2的形貌和元素分布. 使用

紫外-可见光分光光度计(UV-vis, U-3900H)测试吸光

度随时间的变化, 研究CeO2纳米颗粒及ZIF-67@CeO2

纳米复合材料在500SN基础油中的分散稳定性.

2.4 摩擦学实验

采用微动摩擦磨损试验机进行摩擦学测试(SRV-
4), 上试球(φ=10 mm, Ra<30 nm)和下试固定盘(φ=
24.0 mm×7.9 mm, Ra<10 nm)均为GCr15钢, 其硬度为

650~700 HV. 使用添加了不同浓度ZIF-67@CeO2纳米

复合材料的500SN基础油为润滑剂, 摩擦实验条件如

下: 载荷为150 N, 频率为25 Hz, 振幅为1 mm, 时间为

30 min, 线速度为0.05 m s−1, 为排除室温的变化对摩擦

系数的影响,选择40℃下进行摩擦实验;随后通过不断

提升载荷/温度/频率对润滑剂进行了变载、变温及变

速测试. 采用三维轮廓(MicroXAM-800)观察摩擦实验

后产生的磨痕形貌. 利用配备EDS的扫描电子显微镜

(SEM, JSM-5601LV)观察磨痕形貌及元素组成, 并进

一步用XPS表征磨损表面的化学结构.

3 结果与讨论

3.1 ZIF-67@CeO2纳米复合材料的表征

CeO2纳米颗粒及ZIF-67@CeO2纳米复合材料的

红外光谱结果如图2(a)所示, 由图可知, CeO2纳米颗粒

在红外光谱中没有明显的吸收峰, 但当引入ZIF-67有
机金属框架结构后, 在426 cm−1

处出现了代表Co–N的
红外吸收峰, 为ZIF-67的特征峰; 2800~3000 cm−1

处的

吸收峰代表C–H的伸缩振动, 1144和1421 cm−1
处的吸

收峰为C–N的伸缩振动, 1580 cm−1
处的吸收峰为C=N

的伸缩振动峰
[29], 红外光谱结构表明了ZIF-67的成功

合成. 图2(b)为CeO2纳米颗粒和ZIF-67@CeO2纳米复

图 1 (网络版彩图)ZIF-67@CeO2核壳结构纳米复合材料制备示意图
Figure 1 (Color online) Schematic diagram of the synthesis process of core-shell structured ZIF-67@CeO2 nanocomposites.
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合材料的X射线粉末衍射图, CeO2纳米颗粒在28.6°,
33.1°, 47.5°和56.4°出现衍射峰, 分别对应(111), (200),
(220)和(311)晶面, 与CeO2的立方晶系结构保持一致

(PDF# 43-1002). 而对于ZIF-67@CeO2的XRD曲线, 除
CeO2的衍射峰外, 在7.4°, 12.8°和18.0°出现了衍射峰,
分别代表ZIF-67的(011), (112)和(013)晶面, 与文献保

持一致(CCDC 671073)[30]. FTIR和XRD结果表明了

ZIF-67与纳米CeO2颗粒的成功复合, 且CeO2的晶体结

构并未发生改变.
利用SEM和TEM对所制备纳米材料的形貌及元

素分布进行表征, 图3(a)和(b)分别展示了CeO2纳米颗

粒的SEM和TEM结果. 可以看出, CeO2纳米颗粒表现

出团簇形貌, 颗粒表面较为粗糙且尺寸分布均匀(图
3(a)), TEM结果进一步表明了纳米CeO2的颗粒尺寸在

10~20 nm之间(图3(b)). 图3(c)展示了ZIF-67@CeO2复

合材料的SEM图像, 可以观察到复合材料呈现出由片

状结构组合而成的纳米花结构, 表明ZIF-67的引入改

变了纳米颗粒的形貌. 与CeO2颗粒相比, ZIF-67的存

在使得复合材料的表面更加规则和光滑. ZIF-67@
CeO2复合材料的TEM图像如图3(d)所示, 可以看到,
ZIF-67的包覆层与CeO2内核间形成了明显的界面, 证

实了核壳结构的成功构建. 图3(e)为图3(d)下的元素分

布图(EDS mapping), 从C和N元素的分布图可以看出,
ZIF-67中有机框架的主要元素碳和氮均匀分布在整个

复合颗粒的外层区域, Co元素也集中分布在外层. Ce
元素则集中分布在核心区域, 表明CeO2作为内核存在.

O元素主要分布在核心区域, 但在外层区域也存在少量

氧元素,表明氧元素在核壳结构的形成中起到重要作用.
为进一步研究ZIF-67@CeO2纳米复合材料的化学

结构, 通过X射线光电子能谱对其进行表征, 结果如

图4所示. C 1s谱中, 284.8, 285.4和292.0 eV处的吸收

峰分别代表了C–C, C–N/C=N和咪唑环的π-π*跃迁峰;
N 1s谱中, 398.8和400.3 eV处的吸收峰分别代表了咪

唑环中的C=N–C和C–NH–C, C 1s谱和N 1s谱表明材

料中保持了完整的咪唑骨架结构; Co 2p谱中, 779.1,
784.2, 794.8和801.0 eV处的吸收峰分别为Co 2p3/2, Co
2p3/2 (s), Co 2p1/2和Co 2p1/2 (s), 代表了Co2+的特征峰,
表明Co以+2的价态和2-甲基咪唑进行配位

[31]; O 1s谱
中, 529.3 eV处的吸收峰为二氧化铈晶格中的O2‒

峰,
Ce 3d谱中881.2, 887, 897.5和 915.5 eV分别为Ce 2p5/2,
Ce 2p5/2 (s), Ce 2p3/2和Ce 2p3/2 (s), 代表了Ce4+的氧化

态
[32], O 1s和Ce 3d谱共同表明纳米二氧化铈的结构并

未发生改变. XPS结果进一步表明了ZIF-67与纳米

CeO2颗粒的成功复合.

3.2 ZIF-67@CeO2纳米复合材料分散稳定性研究

在纳米润滑添加剂的研究中, 纳米添加剂在基础

润滑油中的分散稳定性是评价其润滑性能的一个重要

指标. 利用紫外-可见光分光光度计(UV-vis)对含有纳

米添加剂的500SN基础油进行吸光度测试. 结果表明,
对于添加了CeO2纳米颗粒的500SN, 紫外光谱图中仅

在424 nm处出现吸收峰(图5(a)), 而对于ZIF-67@CeO2

图 2 (网络版彩图)合成纳米材料的结构表征. (a) FTIR光谱图; (b) XRD光谱图
Figure 2 (Color online) Characterization of synthetic nanomaterials. (a) FTIR spectra; (b) XRD spectra.
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纳米复合材料添加剂,紫外光谱图中在424和595 nm处

出现了吸收峰, 分别代表CeO2的氧空位缺陷跃迁
[33]

和

ZIF-67中Co2+的d-d跃迁
[34](图5(b)). 随着放置时间的增

加, 由于纳米添加剂在重力作用下发生沉降, 纳米润滑

剂的吸光度逐渐下降. 图5(c)和(d)分别表示添加了

CeO2纳米颗粒和ZIF-67@CeO2纳米复合材料的相对

吸光度随时间的变化趋势, 可以看出, CeO2的相对吸

光度随时间的延长, 下降速率较快; 而ZIF-67@CeO2

的相对吸光度下降速率减缓, 且在放置96 h后, 添加了

CeO2纳米颗粒的500SN基础油的相对吸光度下降至

0.63; 而添加了ZIF-67@CeO2纳米复合材料的500SN基
础油的相对吸光度下降为0.71, 表明颗粒表面的包覆

有效提升了纳米颗粒在基础油中的分散稳定性, 有利

于其在摩擦过程中保持稳定
[35].

3.3 纳米添加剂的摩擦学性能研究

采用微动摩擦磨损试验机(SRV-4)考察了ZIF-
67@CeO2纳米添加剂的摩擦学性能. 图6(a)为150 N,
40℃不同浓度添加剂下摩擦系数随时间的变化曲线.
可以看出500SN基础油在实验开始的2 min内, 摩擦系

数迅速上升至0.25, 随后逐渐下降至0.2左右, 且在实

验过程中, 摩擦系数波动明显; 而当添加ZIF-67@CeO2

纳米添加剂后, 摩擦系数稳定在0.12左右, 并随着添加

剂浓度的上升, 界面摩擦系数略有下降. 与500SN基础

油相比, 添加1 wt% ZIF-67@CeO2纳米添加剂后, 界面

的平均摩擦系数下降了41.54%. 随后测试了高载荷、

高温和高速下添加剂的摩擦学性能. 图6(b)展现了变

载摩擦实验的结果 , 可以看出 , 随着载荷的上升 ,
500SN基础油的摩擦系数逐渐上升, 当载荷达到200 N

图 3 (网络版彩图)合成纳米材料的形貌表征. (a) CeO2纳米颗粒的SEM图; (b) CeO2纳米颗粒的TEM图; (c) ZIF-67@CeO2纳米
复合材料的SEM图; (d) ZIF-67@CeO2纳米复合材料的TEM图; (e) 图(d)的EDS元素分布图
Figure 3 (Color online) Morphology characterization of synthetic nanomaterials. (a) SEM image of CeO2; (b) TEM image of CeO2; (c) SEM image
of ZIF-67@CeO2; (d) TEM image of ZIF-67@CeO2; (e) EDS mapping of (d).
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图 4 (网络版彩图)ZIF-67@CeO2纳米复合材料的XPS光谱图. (a) C 1s; (b) O 1s; (c) N 1s; (d) Co 2p; (e) Ce 3d
Figure 4 (Color online) XPS spectra of ZIF-67@CeO2 nanocomposites. (a) C 1s; (b) O 1s; (c) N 1s; (d) Co 2p; (e) Ce 3d.

图 5 (网络版彩图)纳米材料的分散稳定性研究. (a) 含有0.1 wt% CeO2的500SN基础油吸光度曲线及数字图像; (b) 含有
0.1 wt% ZIF-67@CeO2的500SN基础油吸光度曲线及数字图像; (c) 含有0.1 wt% CeO2的500SN基础油相对吸光度随时间的变
化; (d) 含有0.1 wt% ZIF-67@CeO2的500SN基础油相对吸光度随时间的变化
Figure 5 (Color online) Study on dispersion stabilities of nanomaterials. (a) Absorbance of 500SN containing 0.1 wt% CeO2 and digital image;
(b) absorbance of 500SN containing 0.1 wt% ZIF-67@CeO2 and digital image; (c) relative absorbance of 500SN containing 0.1 wt% CeO2; (d) relative
absorbance of 500SN containing 0.1 wt% ZIF-67@CeO2.
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时, 摩擦系数瞬间上升至0.32, 说明发生了润滑失效.
而对于添加了1 wt% ZIF-67@CeO2纳米添加剂的

500SN, 摩擦系数随着载荷的上升保持稳定, 直至载荷

上升至700 N时发生润滑失效. 图6(c)为ZIF-67@CeO2

添加剂变温摩擦实验的测试结果, 随着温度的上升,
500SN基础油的摩擦系数先下降后上升, 在60℃下发

生了润滑失效; 而对于添加有ZIF-67@CeO2纳米复合

材料的500SN, 在30℃~130℃的条件下, 摩擦系数均保

持稳定. 图6(d)展示了变频摩擦实验的结果, 当频率上

升至10 Hz时, 500SN基础油的摩擦系数由0.13逐渐上

升至0.15, 随着频率进一步上升至15 Hz时, 摩擦系数

瞬间上升至0.3, 发生了润滑失效; 而引入1 wt% ZIF-
67@CeO2纳米复合添加剂后, 在5~50 Hz的频率范围

内, 界面的摩擦系数始终稳定在0.13左右. 摩擦实验表

明, ZIF-67@CeO2纳米添加剂能够有效降低500SN基
础油的摩擦系数, 并且能够有效提升500SN在高载

荷、高温和高速下的润滑性能.
利用三维轮廓仪对摩擦实验结束后形成的磨痕进

行表征, 结果如图7所示. 从图7(a)中可知, 随着ZIF-
67@CeO2添加剂浓度的上升, 磨损率逐渐下降, 与

500SN基础油相比, 1 wt% ZIF-67@CeO2纳米添加剂

的引入使得磨损率下降了81.76%. 对于500SN基础油,
磨痕宽度约为490 μm, 深度约为0.8 μm; 而随着ZIF-
67@CeO2添加剂浓度的上升, 磨痕的深度和宽度均逐

渐下降, 当添加量达到1 wt%时, 磨痕宽度下降约为

340 μm, 磨痕深度下降至约0.3 μm(图7(b)). 图7(c)为摩

图 6 (网络版彩图)添加ZIF-67@CeO2纳米复合材料的500SN基础油的摩擦学性能. (a) 不同浓度ZIF-67@CeO2添加剂下
500SN基础油摩擦系数随时间的变化; (b) ZIF-67@CeO2纳米添加剂的变载测试(40℃, 25 Hz, 载荷以50 N/3 min的速度由50 N
上升至700 N); (c) ZIF-67@CeO2纳米添加剂的变温测试(150 N, 25 Hz, 温度以10℃/3 min的速度由30℃上升至130℃); (d) ZIF-
67@CeO2纳米添加剂的变频测试(150 N, 40℃, 频率以5 Hz/3 min的速度由5 Hz上升至50 Hz)
Figure 6 (Color online) Tribological performance of 500SN base oil with ZIF-67@CeO2 nanocomposite additives. (a) COF curves with time for
500SN base oil with different concentrations of ZIF-67@CeO2 additives; (b) COF curve for different lubricants under load conversion conditions
(40°C, 25 Hz and the load ramp test from 50 N to 700 N at the rate of 50 N/3 min); (c) COF curve for different lubricants under temperature conversion
conditions (150 N, 25 Hz and the temperature ramp test from 30°C to 130°C at the rate of 10°C/3 min); (d) COF curve for different lubricants under
frequnceny conversion conditions (150 N, 40°C and the frequency ramp test from 5 to 50 Hz at the rate of 5 Hz/3 min).

汪含蔚等: 核壳结构稀土复合纳米添加剂的制备及摩擦学性能研究

512



擦实验后磨痕的三维形貌图, 可以看到以500SN基础

油为润滑剂时, 磨痕较宽, 且存在大量犁沟, 而随着

ZIF-67@CeO2纳米添加剂含量的增加, 磨痕表面逐渐

变得平滑, 磨损率下降, 再次证实了ZIF-67@CeO2添

加剂良好的润滑性能.
为进一步探究ZIF-67外壳的包覆对基础油润滑性

能的影响, 选择分别添加1 wt% CeO2, ZIF-67和ZIF-
67@CeO2的500SN基础油进行摩擦学实验, 并与不含

添加剂的基础油进行对比, 实验结果如图8所示. 图

8(a)为含有不同添加的500SN基础油的摩擦系数随时

间的变化: 500SN基础油的摩擦系数迅速上升至0.25随
后逐渐降低至0.2, 并产生明显波动; 使用CeO2作为添

加剂时, 界面摩擦系数稳定在0.13左右; 使用ZIF-67作
为添加剂时,界面摩擦系数最初稳定在0.12左右,但在

900 s左右开始上升并最终上升至0.15, 可能是由于

ZIF-67的结构在高接触应力下被破坏, 导致摩擦系数

上升; 而使用ZIF-67@CeO2作为添加剂时, 界面摩擦

系数稳定在0.12左右, 表明ZIF-67@CeO2纳米复合材

料添加剂较CeO2和ZIF-67添加剂表现出更优的润滑性

能. 图8(b)表明CeO2和ZIF-67添加剂均能有效降低

500SN基础油的磨损率, 但ZIF-67@CeO2添加剂表现

出更优的抗磨损性能, 其磨损率较CeO2添加剂下降了

52.15%, 较ZIF-67添加剂下降了43.92%. 磨痕形貌也表

明, 与CeO2和ZIF-67添加剂相比, ZIF-67@CeO2添加剂

产生的磨痕深度进一步下降, 磨痕表面更为平滑, 磨损

程度最低(图8(c)和(d)). 综上, 在材料与结构的协同作

用下, ZIF-67@CeO2添加剂较ZIF-67或CeO2单一组分

的添加剂表现出更优异的减摩抗磨性能, 一方面可能

是由于ZIF-67的引入有效提升了核壳结构纳米颗粒在

500SN基础油中的分散稳定性; 另一方面, 当ZIF-67的
结构因参与摩擦化学反应遭到破坏时, 被其包覆的纳

米CeO2颗粒得到释放, 继续起到减摩抗磨作用.

3.4 ZIF-67@CeO2纳米添加剂的润滑机制研究

为了探究ZIF-67@CeO2纳米添加剂的润滑机理,
通过EDS-SEM对磨痕的形貌及元素组成进行表征分

图 7 (网络版彩图)添加ZIF-67@CeO2纳米复合材料的500SN基础油的抗磨性能. (a) 磨损率; (b) 二维剖面曲线图; (c) 磨痕的
三维形貌
Figure 7 (Color online) Anti-wear performance of 500SN base oil with ZIF-67@CeO2 nanocomposites. (a) Wear rate; (b) cross-section profiles;
(c) 3-dimensional morphology of wear scars.
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析 . 图9展现了500SN基础油及含有1 wt% ZIF-
67@CeO2纳米添加剂的500SN基础油摩擦实验后的磨

痕形貌及元素分布. 结果表明500SN基础油的摩擦界

面遭到了严重的破坏, 磨痕处存在大量的犁沟及变形

(图9(a)和(b)), EDS结果表明磨痕中主要含有C, O, Fe
元素, 表明在摩擦过程中由于基础油不能提供有效的

润滑膜, 磨痕表面出现严重的剥落和磨粒磨损, 并伴

随着钢界面的氧化; 当引入ZIF-67@CeO2添加剂后,
摩擦界面形成的磨痕十分平滑, 犁沟和变形消失, 且

与500SN基础油相比磨痕宽度下降(图9(f)和(g)), EDS
结果表明除C, O, Fe元素外, 磨痕表面出现了Co和Ce
元素, 且均匀分布在磨痕表面, 表明除了摩擦化学反应

的发生, 有部分添加剂在摩擦过程中附着在磨痕表面,
对磨痕表面进行抛光和自修复, 并参与了摩擦保护膜

的形成.
为了进一步研究润滑过程中发生的摩擦化学反

应, 采用XPS对磨痕的化学结构进行分析, 结果如图10
所示.对于500SN基础油,在C 1s谱图中, 284.8, 286.2和
287.3 eV处的峰分别对应C–C, C–O和C=O键, 表明在

高接触应力和剪切作用下, 500SN基础油发生了氧化;
O 1s谱图中, 529.8, 531.6和533.0 eV处的峰分别对应

Fe–O, C=O和C–O键[36], 与C 1s谱的结果一致, 并表明

基体中的Fe在摩擦作用下被氧化; Fe 2p谱图中, 711.0
和725.0 eV的峰位对应摩擦过程中形成的铁氧化物(如
Fe3O4)

[37], 与O 1s谱的结果相符. 此外, 使用500SN基础

油作为润滑介质的界面上未检测到含氮物质.
当以含有1 wt% ZIF-67@CeO2的500SN基础油为

润滑介质时, O 1s和Fe 2p谱的结果与无添加剂的

500SN相似, 但C 1s谱中峰位发生了变化, 284.8, 285.5
和289.0 eV处的峰分别对应C–C, C–O/C–N及–COOH/
–COOR键, 这表明Fe基体在摩擦作用下发生了氧化反

应, 同时添加剂的引入促进了500SN基础油的进一步

氧化; N 1s谱中396.0和400.1 eV的峰位分别对应Co–N
和C–N键, Co 2p谱中783.2 eV处的峰位代表钴氧化物

或钴氮化物, 而Ce 3d谱中882.3, 885.9和903.0 eV的峰

位表明铈的氧化态为CeO2, 说明ZIF-67@CeO2添加剂

参与了摩擦化学反应.
为进一步探究ZIF-67@CeO2添加剂在摩擦过程中

图 8 (网络版彩图)不同添加剂作用下的500SN基础油的摩擦学性能. (a) 摩擦系数随时间变化曲线; (b) 磨损率; (c) 二维剖面
曲线图; (d) 磨痕的三维形貌
Figure 8 (Color online) Tribological performance of 500SN base oil with different additives. (a) COF vs. time; (b) wear rate; (c) cross-section
profiles; (d) 3D morphology of wear scars.
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的变化,将含1 wt% ZIF-67@CeO2的500SN基础油产生

的磨痕XPS与ZIF-67@CeO2纳米复合材料的XPS结果

进行对比. 磨痕的C 1s谱中292.0 eV处的峰消失, 表明

ZIF-67中的咪唑环结构被破坏; N 1s谱中398.8 eV的吸

收峰消失, 而在396.0 eV处出现了新的吸收峰, 进一步

证明了ZIF-67结构的破坏并生成了新的钴氮化物;
Co 2p谱中的原有吸收峰消失, 而在783.2 eV处出现了

新的吸收峰, 表明钴在摩擦化学反应中生成了钴氧化

物或钴氮化物
[38]. 同时, Ce 3d谱图显示磨痕中的吸收

峰位置发生了偏移, 但未改变Ce的氧化态, 表明CeO纳
米颗粒在ZIF-67外壳破坏后释放出来, 化学性质未发

生改变.
XPS结果表明, 500SN基础油和界面中的Fe在摩

擦作用下发生化学反应, 生成含碳和铁氧化物的摩擦

保护层. ZIF-67@CeO2添加剂的引入促进了500SN基
础油在摩擦过程中的进一步氧化反应. ZIF-67@CeO2

在摩擦过程中吸附在摩擦界面, ZIF-67的结构破坏形

成钴氧化物和钴氮化物, 并释放出包裹的CeO2纳米颗

粒, 最终形成含有碳、金属氧化物和氮化物的摩擦保

护层, 从而有效避免了摩擦副之间的直接接触, 显著

降低了界面磨损.
根据磨痕表面的形貌及化学组成的表征结果 ,

ZIF-67@CeO2纳米添加剂的润滑机理如图11所示: 通

过结合CeO2纳米颗粒优异的摩擦学性能和ZIF-67在基

础油中良好的分散稳定性 , 设计出核壳结构ZIF-
67@CeO2纳米复合添加剂. 在摩擦过程中, 在剪切力

和接触应力的作用下, 纳米添加剂外壳的ZIF-67被破

坏, 释放出纳米CeO2颗粒, 将滑动摩擦转变为滚动摩

擦, 降低了界面的摩擦系数; 同时, 部分纳米添加剂

吸附摩擦界面, 对形成的磨痕起到抛光和自修复作用;
此外, ZIF-67@CeO2纳米添加剂与500SN基础油在钢

界面发生了复杂的摩擦化学反应: 500SN基础油和基

体中的Fe被氧化为无定形碳和铁氧化物, ZIF-67的有

机框架发生氧化分解形成钴的氧化物和氮化物, 这些

物质和被释放的CeO2纳米颗粒吸附在摩擦副上, 形成

了含碳、金属氧化物和氮化物的摩擦保护膜, 避免了

摩擦副之间的直接接触, 从而降低了界面的摩擦与

磨损.

图 9 (网络版彩图)引入纳米添加剂前后磨痕扫描电子显微镜及EDS图. (a)~(e) 500SN基础油; (f)~(m)含有1 wt% ZIF-67@CeO2
纳米添加剂的500SN基础油
Figure 9 (Color online) SEM image and EDS mapping of wear scar lubricated by 500SN base oil and 500SN with 1 wt% ZIF-67@CeO2 nano
additives. (a)‒(e) 500SN base oil; (f)‒(m) 500SN with 1 wt% ZIF-67@CeO2 nanoadditives.
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图 10 (网络版彩图)摩擦实验后磨痕的XPS光谱图(150 N, 25 Hz, 40℃). (a) C 1s; (b) O 1s; (c) Fe 2p; (d) N 1s; (e) Co 2p;
(f) Ce 3d
Figure 10 (Color online) XPS spectra of wear scar (150 N, 25 Hz, 40°C). (a) C 1s; (b) O 1s; (c) Fe 2p; (d) N 1s; (e) Co 2p; (f) Ce 3d.

图 11 (网络版彩图)ZIF-67@CeO2纳米添加剂润滑机理示意图
Figure 11 (Color online) Lubrication mechanism of ZIF-67@CeO2 nano additives.
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4 结论

(1) 本文采用层层自组装法, 通过自组装作用在纳

米CeO2颗粒表面生长ZIF-67咪唑类金属有机框架外壳

得到核壳结构的ZIF-67@CeO2纳米复合材料, 有效改

善了纳米CeO2颗粒在500SN中的分散稳定性.
(2) 摩擦实验结果表明, 当在500SN基础油中添加

1 wt% ZIF-67@CeO2纳米复合添加剂时, 界面表现出

最优的摩擦学性能, 摩擦系数下降41.54%, 磨损率下

降81.76%; 添加剂的引入将500SN基础油的极压载荷

由200 N提升至700 N; 变温实验表明, 添加剂的引入

使得500SN基础油在30℃~130℃范围内均表现出稳定

的润滑性能,避免了其在60℃下的润滑失效;变频实验

表明,当频率上升至15 Hz(线速度0.03 m s−1)时, 500SN

基础油发生润滑失效, 添加剂的引入使得基础油在

5~50 Hz(线速度0.01~0.1 m s−1)范围内始终表现出优

异的润滑性能. 同时, 与CeO2纳米添加剂相比, ZIF-67
的引入使得磨损率下降了52.15%.

(3) 根据磨痕表面的形貌及化学组成表征, 提出了

ZIF-67@CeO2纳米添加剂的润滑机理: 摩擦过程中,
ZIF-67外壳被破坏, 释放出CeO2纳米颗粒, 将滑动摩

擦转变为滚动摩擦; ZIF-67@CeO2和500SN基础油及

钢基体在接触应力及剪切作用下发生摩擦化学反应,
形成了含金属氧化物、含碳物质及含氮物质物的摩擦

保护膜, 避免了摩擦副之间的直接接触; 同时, 部分纳

米添加剂吸附在磨痕表面光, 对磨痕起到抛光作用和

自修复作用, 降低了摩擦界面的粗糙度. 在三者的协

同作用下, 界面的摩擦与磨损得到了有效的改善.
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Preparation and tribological performance of core-shell
structured rare-earth nanocomposites as lubricating additives
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In this paper, ZIF-67@CeO2 core-shell structured nanocomposites were synthesized using 2-methylimidazole and cobalt nitrate as
raw materials. The synthesis was carried out via a layer-by-layer self-assembly method, coordinating on the surface of cerium oxide
(CeO2) nanoparticles. This process significantly improved the dispersion stability of CeO2 nanoparticles in 500SN base oil.
Tribological test results showed that adding 1 wt% ZIF-67@CeO2 to 500SN base oil resulted in optimal performance. The coefficient
of friction (COF) was reduced by 41.54%, and the wear rate decreased by 81.76% compared to pure 500SN base oil. Additionally, the
enhanced lubricating properties were maintained even under conditions of high load, high temperature, and high frequency. The
morphology and chemical composition of the wear scar was analyzed using a non-contact 3-dimensional surface profile, scanning
electron microscope (SEM) equipped with an energy dispersive X-ray spectrometer (EDS), and X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) to explore the lubrication mechanism. The results indicated that the ZIF-67 structure was disrupted during friction, releasing
CeO2 particles. This transition transformed sliding friction into rolling friction. Simultaneously, tribochemical reactions occurred
among the ZIF-67@CeO2 nano additives, the 500SN base oil, and the steel substrate. These reactions formed a protective film
containing metal oxides, carbon-based materials, and nitrogen-based materials, reducing friction and wear.

metal-organic frameworks (MOFs), rare-earth materials, lubricating additives, anti-friction & anti-wear,
tribocatalysis
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