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摘  要：在催化剂作用下，通过醚化反应合成 1–巯基苯并噻唑–2–辛基–3–苯基硼酸酯(MOPB)作为润滑油添加剂．以

四球磨损试验机为测试工具分别测试 MOPB 的摩擦学性能，当基础油(PAO)中的 MOPB 添加量为 2.5%时，基础油的

承载能力和抗磨性能分别提高了 131.8%和 24.7%．运用扫描电子显微镜(SEM)和能谱仪(EDS)分别分析测试过程中

的钢球磨损表面形貌和磨斑表面元素组成，通过水解稳定性实验测试 MOPB 的水解稳定性．结果表明：MOPB 具有优

良的水解稳定性，同时，MOPB 作为润滑油添加剂与二烷基二硫代磷酸锌(ZDDP)相比具有较好的摩擦学性能．SEM

和 EDS 的测试结果表明，在摩擦环境下，MOPB 能有效减轻钢球摩擦副表面的擦伤和磨损． 
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Preparation and Tribological Properties of a Novel Phenylboronate 

Lubricating Additive Containing S and N 
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Abstract：1-Mercaprobenzothiazole-2-Octyl-3-Phenylborate(MOPB)was synthesized through etherification reaction in the 

presence of catalyst.The tribological properties of MOPB as a lubricant additive in basestock were evaluated using a four-ball 

machine. When 2.5%  MOPB was added into the base oil，the PB value was increased by 131.8% ，and the wear-scar diameter 

was reduced by 24.7% . The surface topography and elements of the abra ded steel were studied with scanning electron mi-

croscope(SEM)and energy dispersive spectrometer(EDS)，respectively. The results show that the MOPB possesses good 

hydrolytic stability.In addition，MOPB as a lubricating oil additive，compared with zinc dialkyl dithiophosphates(noted as 

ZDDP)，exhibits excellent tribological properties. SEM and EDS analyses show that MOPB can more effectively alleviate 

the scratch and abrasion of the surface of the steel balls. 

Key words：phenylborate；lubricate；hydrolytic stability；tribological property 

 

在现代工业及生活中，润滑油的使用量和消耗量

越来越大．为了提高润滑油性能以满足现代工业中

各种日益复杂的润滑要求，各种类型润滑油添加剂被

广泛应用．当今社会环境问题日益严峻，人们急于寻

找具有良好环境适应性、无毒的润滑油添加剂．有机

硼酸酯是作为一类具有多种优异性能且对环境友好

的润滑油添加剂成为当前研究热点之一[1–2]．为了解

决水解稳定性差的问题，在硼酸酯中引入氮元素和苯

环会使硼元素上的空轨道与氮元素上的孤对电子形

成配位键，苯环和硼元素形成 p-π 共轭使抗水解稳定

性能有所提高．同时，含氮硼酸酯化合物的电负性

高、有紧密的分子结构、半径小、分子之间容易形成

氢键，使添加剂具有更好的摩擦学性能[3–5]． 

硼酸酯分子能通过需求设计得到适合的分子结

构，从而改善其性能．本文将 2–巯基苯并噻唑和苯环

引入到硼酸酯分子中，合成一种新型添加剂 1–巯基
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苯并噻唑–2–辛基–3–苯基硼酸酯(MOPB)，并对其水

解稳定性及摩擦学性能进行研究． 

1 材料与方法 

1.1 原料与仪器 

2–巯基苯并噻唑，分析纯，阿法埃莎(中国)化学

有限公司；2–氯乙醇，分析纯，成都格雷西亚化学技

术有限公司；硼酸三丁酯、二烷基二硫代磷酸锌

(ZDDP)、丙酮、氢氧化钾，分析纯，天津市江天化工

技术有限公司；二氯甲烷、硫酸镁、甲苯，分析纯，天

津市北方天医化学试剂厂；苯硼酸，分析纯，阿拉丁

试剂(上海)有限公司；正辛醇，分析纯，天津市福晨

化学试剂厂；基础油，天津舜能润滑科技有限公司． 

MRS–10A 型四球摩擦试验机，济南竟成测试技

术有限公司；SU–1510 型扫描电子显微镜，日本日立

公司；FA1104 N 型电子天平，上海精科天平仪器厂；

RE–52AA 型旋转蒸发器，上海亚荣生化仪器厂；XL–

30TMP 型环境扫描电子显微镜，荷兰 Philips 公司；

vario El CUBE 型元素分析仪，德国 Elementar 公司；

Vector22 型傅里叶变换红外光谱仪，德国布鲁克公

司；Axis Ultra DLD 型多功能电子能谱，英国 Kratos 

公司． 

1.2 制备与表征 

MOPB 的合成路线如图 1 所示．取 0.2 mol 2–巯

基苯并噻唑加入到三口瓶中，加入 150 mL 丙酮作为

溶剂，逐滴加入 0.2 mol 2–氯乙醇并搅拌，60 ℃反应

8 h．反应结束后，将反应混合物抽滤得到滤液，通过

旋蒸仪除去丙酮得到淡黄色溶液．用二氯甲烷萃取

淡黄色溶液，用旋蒸仪除去二氯甲烷得到 0.178 mol

淡黄色油状中间体，产率为 89% ． 

 

图 1 MOPB的合成路线 

Fig. 1 Synthetic route of MOPB 

取 0.1 mol 中间体加入到三口瓶中，加入 0.1 mol

苯硼酸，0.1 mol 正辛醇，以甲苯为溶剂，在 135 ℃下

回流反应直至无水生成，得到棕色油状液体，将所得

到的油状液体通过柱层分离提纯，减压蒸馏除去溶剂

得到淡黄色油状液体，产率为 86% ．利用元素分析和

红外光谱对合成的产物进行结构表征． 

1.3 MOPB的水解稳定性 

将 0.2 g MOPB 和 20 g 基础油加入到 50 mL 烧

杯中，将油样在 60 ℃搅拌溶解．将油样放置室温的

环境下，当油样出现杂质呈现不透明状态时说明

MOPB 已经水解，以水解的时间判断 MOPB 的水解

稳定性[6–7]． 

1.4 MOPB的摩擦学性能评价 

实验用基础油性能见表 1．选择传统润滑油添加

剂 ZDDP 与 MOPB 进行摩擦学性能对比．实验所选

ZDDP 的性能参数及化学组成见表 2．以四球摩擦试

验机为测试工具，按照 GB/T 3142—1982《润滑剂承

载能力测定法(四球法)》(同 ASTM D2783)分别测

定添加了 MOPB 和 ZDDP 的油样的最大无卡咬负荷

(PB)，时间为 10 s，转速为 1 450 r/min，室温．按照

SH/T 0189—1992《润滑油抗磨损性能测定法(四球

机法)》测试添加 MOPB 和 ZDDP 的油样纯基础油

的摩擦因数，转速为 1 200 r/min，时间为 3 600 s，室

温．实验钢球材料为 GCr15，直径为 12.7 mm．以读

数显微镜(精度 0.01 mm)为工具测量磨斑直径． 

表 1 基础油的性能参数 

Tab. 1 Performance parameters of PAO as base oil 

项目 数据 

40℃运动黏度/(mm
2

·s
-1) 19.6 

100℃运动黏度/(mm2·s
-1) 4.12 

黏度指数 123 

倾点/℃ －18 

闪点/℃ 210 

表 2 ZDDP的性能参数及化学组成 

Tab. 2 Performance parameters and chemical composi-

tion of ZDDP 

 

项目 数据 

密度(20℃)/(kg·m
-3) 1 132 

闪点(开口)/℃ ≥180 

w(硫)/%  16.12 

w(磷)/%  7.48 

w(锌)/%  7.48 

2 结果与讨论 

2.1 产物表征结果 

2–巯基苯并噻唑、中间体和合成产物的红外光谱
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图如图 2 所示．图 2(b)中在 3 385 cm
-1 处为—OH 的

伸缩振动吸收峰；在 1 036 cm
-1 处为 C—S 键的振动

吸收峰．图 2(c)中在 2 940 cm
-1 处出现了—CH3 和 

—CH2 的振动吸收峰；在 1 639 cm
-1 处为 C＝N 的振

动吸收峰；在 1 601 cm
-1 和 702 cm

-1 处为苯环的振动

吸收峰；B—O 键的吸收峰出现在 1 328 cm
-1 处． 

 

(a) 2-巯基苯并噻唑 

 

(b) 中间体 

 

(c) 合成产物 

图 2  2–巯基苯并噻唑、中间体、合成产物的红外光谱图

Fig. 2  Infrared spectra of 2-mercaptobenzothiazole ，in-

termediate and the synthetic product 

合成产物的元素分析结果见表 3．从表 3 可以看

出测量值在误差允许范围内．结合红外光谱和元素

分析结果可以确定所制备的化合物为目标产物含氮

杂环硼酸酯(MOPB)． 

2.2 MOPB的水解稳定性 

  MOPB 的水解稳定性测试结果见表 4，为了方便

比较，列出了硼酸三丁酯水解所需时间．由表 4 可以 

看出，相比于硼酸三丁酯(TB)，MOPB 的水解稳定性

有大幅的提高．这表明 MOPB 具有优异的水解稳定

性．这是由于 MOPB 中氮原子的孤对电子与硼原子

的空轨道形成分子间配位键，弥补了硼原子的缺电子

性，减弱了水分子的进攻；MOPB 中苯环与硼原子形

成 p-π 共轭，加固了 B—O 键；MOPB 中的杂化环基

团与长碳链阻碍了水分子的进攻． 

表 3 合成产物的元素分析结果 

Tab. 3 Elemental analysis results of the synthetic product 

质量分数/%  
元素 

理论值 测量值 

C 64.67 64.48 

H 7.03 7.01 

O 7.50 7.48 

N 3.28 3.27 

S 14.99 14.96 

B 2.53 2.52 

表 4 MOPB与 TB的水解稳定性的比较 

Tab. 4 Hydrolytic stability of MOPB compared with TB’s 

硼酸酯添加剂 水解所需时间/h 

TB ＜1 

MOPB ＞480 

2.3 添加 MOPB对油样承载能力的影响 

MOPB 的添加量(以 90 g 基础油质量为基准)对

油样的 PB 的影响如图 3 所示． 

 

图 3 不同添加剂的添加量对 PB 的影响 

Fig. 3 Effect of different concentration of additives on PB

由图 3 可知：在基础油中加入 MOPB 或 ZDDP，

基础油的承载能力均有明显的提高，说明 MOPB 和

ZDDP 有较强的承载能力．随着 ZDDP 或 MOPB 添

加量的增加，油样的 PB 值随之增大，在添加剂的添

加量高于 1.5%  时，添加了 MOPB 的油样对压力的

承 载 能 力 明 显 高 于 添 加 ZDDP 的 油 样 ．这 说 明

MOPB 具有更优异的承载能力．在 MOPB 的添加量

为 2.5% 时，油样的 PB 为 908.8 N．相较于基础油的

PB(392 N)，添加 2.5% MOPB 的基础油的 PB 提高了

131.8% ．当添加剂的添加量高于 2.5% 时，随着添加
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剂添加量的增加，油样的 PB 提升幅度变缓． 

这是由于随着摩擦的进行，摩擦环境的温度提

高，在高温的状态下，MOPB 发生分解反应，分解后

的硼元素由于其缺电子性吸附在金属表面，形成一层

牢固的吸附保护膜；MOPB 的分子结构中具有化学

活泼性较强的二硫醚基团，在摩擦过程中形成含硫的

低熔点反应膜[8–9]；杂环中的活性元素氮，由于其电

负性具有强烈的吸附作用，吸附在金属表面，分子间

形成氢键，使油膜的横向性引力增强[10]．当添加剂的

添加量高于 1.5% 时，ZDDP 的承载能力低于 MOPB，

这是由于润滑油中的硫含量大幅提高，但硫元素会对

金属表面造成腐蚀，损坏金属部件．而 MOPB 中的

氮元素和硼元素的抗腐蚀性减小了硫元素对摩擦副

表面的损坏[11]． 

2.4 添加 MOPB对油样抗磨性能的影响 

添加剂的添加量对测验钢球的磨斑直径(WSD)

的影响如图 4 所示． 

 

图 4 不同添加剂的添加量对磨斑直径的影响 

Fig. 4  Effect of different concentration of additives on

wear-scar diameter 

由图 4 可知：当 MOPB 和 ZDDP 的添加量低于

2.5% 时，随着 MOPB 或 ZDDP 在基础油中添加量的

增加，测验中使用的钢球的磨斑直径随之减小，且在

添加 MOPB 的油样中测验钢球的磨斑直径明显小于

添 加 ZDDP 的 油 样 中 的 钢 球 磨 斑 直 径 ．这 说 明

MOPB 与 ZDDP 均能提升基础油的抗磨性能，且

MOPB 的抗磨性能明显优于 ZDDP．当 MOPB 的添

加 量 为 2.5% 时 ，钢 球 的 磨 斑 直 径 到 达 最 小 值

(0.482 mm)．磨斑最小值相较于基础油条件下测验

的钢球磨斑直径(0.64 mm)减少了 24.7% ．这是因为

MOPB 中的硼元素和氮元素吸附在金属表面形成油

状保护膜，MOPB 中的硫元素和钢球的金属表面发

生化学反应生成含硫的保护膜．该层复合膜的结构

类似于石墨的层状结构，且与滑动方向相平行[9]．另

外，MOPB 中的长碳链增加了其油溶性，能充分发挥

MOPB 的性能． 

2.5 添加 MOPB对油样减磨性能的影响 

摩擦因数随测验时间的变化趋势如图 5 所示，添

加量均为 2.5% 的 MOPB 与 ZDDP 的油样的摩擦因

数稳定，而纯油样的摩擦因数起伏较大，且添加了

MOPB 的油样的摩擦因数明显低于添加 ZDDP 的油

样和纯油样的摩擦因数，说明 MOPB 具有优异的减

摩性能．这是由于合成物 MOPB 中的硼、硫、氮的协

同作用在钢球表面形成一层高强度的低剪切保护膜，

将摩擦副表面隔开，转变摩擦方式．MOPB 中的硼元

素和氮元素具有抗腐蚀性，避免了摩擦表面的进一步

损害[12]． 

 

图 5 摩擦因数随时间的变化 

Fig. 5 Effect of additives on the friction coefficient during 

testing time 

2.6 摩擦表面 SEM及 EDS分析 

纯油样和 MOPB 添加量为 2.5% 的油样条件下

测验钢球表面的 SEM 测试结果如图 6 所示． 

 

    (a) 100 N 基础油    (b) 100 N 基础油＋2.5% MOPB 

图 6 不同润滑条件下钢球表面的 SEM图 

Fig. 6 SEM images of the surface of steel balls under 

different lubrication conditions 

由图 6 可知：纯基础油油样条件下经四球机测验

的钢球表面有明显的摩擦痕迹和犁沟．在基础油中

添加了 MOPB 后，经四球机测验的钢球表面的摩擦

痕迹和犁沟明显减轻． 

添加 2.5%  MOPB 的磨损钢球表面的 EDS 测试

结果如图 7 所示．EDS 分析结果表明，经四球机测验

后钢球表面的磨斑处含有  C、B、N、S、Fe、Fe
2+和

Fe
3+．这表明，在摩擦条件下 MOPB 中的硼元素和氮
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元素吸附在钢球表面，形成了一层低剪切的吸附膜，

而硫元素则和金属表面发生反应生成一层致密的化

学膜．形成的致密保护膜能够将摩擦副表面隔开，避

免直接接触，从而有效减缓钢球接触面的磨损[13]． 

 

图 7 添加 2.5%  MOPB的磨损钢球表面的 EDS图 

Fig. 7  EDS spectra of elements on worn surface of steel

balls lubricated with the base stock containing

2.5%  MOPB 

3 结 论 

(1)合成的含有 2–巯基苯并噻唑和苯环的有机

硼酸酯 MOPB 具有优异的水解稳定性，能有效延长

添加 MOPB 油样的使用寿命．在一定的添加量范围

内，MOPB 可以改善基础油的摩擦学性能，当基础油

(PAO)中的 MOPB 添加量为 2.5% 时，基础油的承载

能力和抗磨性能分别提高了 131.8% 和 24.7% ． 

(2)MOPB 在摩擦过程中会发生分解，硼元素吸

附在金属表面，在摩擦副表面形成一层吸附膜，硫元

素在摩擦过程中与金属表面反应生成一层低剪切的

保护膜，氮元素增加了添加剂的抗腐蚀性． 
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