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系列烷基多硫化物形成的摩擦膜和热膜的 XANES分析

易红玲 1,2 吴 华 1 曾祥琼 1 任天辉 1,*
(1上海交通大学化学化工学院,上海 200240; 2清华大学摩擦学国家重点实验室,北京 100084)

摘要 采用 X射线吸收精细结构光谱(XANES)对不同硫含量的系列烷基多硫化物与钢表面在 70 益和 150 益反
应的热膜以及摩擦膜进行了分析.结果表明,在 70 益和 150 益下生成的热膜的主要成分是 FeSO4或 Fe2(SO4)3,温
度的升高会增大生成的热膜厚度;生成的摩擦膜成分主要是铁的硫酸盐、二硫化铁和亚砜的混合物.添加剂分子
中硫含量的提高可以增大生成的热膜和摩擦膜的厚度.
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X鄄ray Absorption Near鄄edge Structure Spectroscopy of Tribochemical/
Thermal Films Generated from Serial Alkyl Polysulfides
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Abstract X鄄ray absorption near鄄edge structure (XANES) spectrum of thermal and tribochemical films of alkyl
polysulfides with different sulfur contents was determined. It was found that the chemical nature of these films was
strongly dependent on the operating environment for the additives. That was, the thermal films of the serial polysulfides
were composed of FeSO4 or Fe2 (SO4)3 under 70 益 and 150 益, the thickness of thermal films increased with the
increasing of the temperature and additives忆 sulfur content. Tribochemical films were composed of different forms of
sulfur rather than iron sulfate observed in the thermo鄄oxidative films. They were mixtures of iron sulfate, pyrite and
sulfoxide, and the rise of sulfur content led to the increase of thickness in the tribochemical films.
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众所周知,添加剂是决定润滑油性能的重要因
素.有机硫化物是一类优良的极压抗磨添加剂,它能
显著改善润滑油的极压、抗磨性能,并且具有良好的
抗氧化性能.目前所用的含硫活性元素的硫化添加
剂主要可归纳为:硫化动植物油脂、硫化短链醇和动
植物油脂肪酸的合成酯、硫化甘油酯、硫化碳氢化合

物、硫化芳香烃化合物、聚硫化合物、硫化矿物油以

及磺酸盐类等.关于这类添加剂的极压抗磨性能和
作用机理的研究已有报道[1鄄6],但是对于不同硫含量

的烷基多硫化物与钢表面反应生成膜的化学性质还

有待研究.
X射线吸收精细结构光谱(XANES)是 20世纪

70年代发展起来的研究特定原子近邻结构的最有
效方法.其基本原理是吸收 X光的原子激发出的光
电子与最邻近和次近邻的原子发生多重散射(相互作
用),以此来确定吸收原子附近的定域结构,如键长、
键角、配位数以及配位原子种类等[7鄄8]. X射线吸收精
细结构光谱(XANES)在深入研究添加剂所形成膜的
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化学性质时,是非常有效的工具.相比于传统的分析
测试技术 X射线光电子能谱(XPS), XANES具有明
显优势.获得 XANES谱图的手段有两种,即通过总
电子产量(TEY)和荧光产量(FY)模式的测量,可以分
别分析出表面/近表面膜(5 nm)和本体(50 nm)元素的
详细化学状态[9鄄10];而XPS主要侧重于分析材料表面
0.5耀4.0 nm的化学组成及化学状态,若要获得表面
下几十纳米及界面区的化学组成和状态,就必须通
过氩离子大面积轰击样品表面,不断溅射掉表层材
料,而对裸露出来的新鲜表面进行分析[11],因此对表
面膜经常产生损坏.

此外,利用高强度的同步加速器辐射可以在几
分钟内收集数据,而且同步加速器有广的光谱范围
并能产生能量可变的光子 , 因此相比于 XPS,
XANES对小原子的位移、结合键形式和键角、相对
的原子位置等非常敏感,可以获得更为详细的表面
信息[9鄄10].通常, L鄄边 XANES谱图中特征峰的产生是
由于电子从 2p轨道跃迁至一个空的 s或 d轨道,所
需能量较低;而 K鄄边 XANES谱图是由于 1s上的电
子跃迁至一个 p轨道,扫描时需要很高的能量. L鄄边
因为具有更高的分辨率,可以提供比 K鄄边更详细的
化学信息;但是 L鄄边光谱只能提供 TEY模式下的
表面/次表面上的信息, 而 K鄄边光谱可以对本体进
行化学分析.因此同时对 K鄄边、L鄄边进行 XANES测
试,可以获得生成膜的表面/次表面和本体的化学信
息.

本文介绍了用 XANES分析不同硫含量的异丁
基一硫化物(iBPS1),异丁基二硫化物(iBPS2), 异丁
基三硫化物(iBPS3)和异丁基四硫化物(iBPS4)以及
正丁基三硫化物(nBPS3)共五种烷基多硫化物的热
膜和摩擦膜的化学性质,为进一步系统研究多硫化
物极压抗磨机理提供依据.

1 原材料及实验方法
1.1 原材料

本文所用多硫化物皆为实验室自制,所采用的
原料为分析纯.表 1为本实验所使用的多硫化物简
称、结构式及其硫含量 . 基础油为产于加拿大的
canola植物油.摩擦副为 52100钢材.
1.2 表面膜的制备

实验方法参照文献进行[10,12].热氧化膜(简称热膜)
的制备:将钢块浸入装有油样的玻璃瓶中, 在设定
的温度下保持一定的时间.本文中采用添加剂浓度

为 1.2%(w)的油样,反应温度分别为 70 益和 150 益,
反应时间为 6 h.浸油反应结束后,钢块从反应油中
取出,正己烷漂洗,留待测试.摩擦膜是在 Plint高频
往复 Pin鄄on鄄Disc磨损试验机上制备.试验销首先固
定在钢片上,然后浸入试验机的油盒中进行磨损.通
常使用的制备摩擦膜的条件是: 温度 100 益, 载荷
220 N,频率 25 Hz,摩擦时间 0.5 h.摩擦结束后,钢
片用正己烷漂洗,留待测试.
1.3 数据处理和分析

XANES数据收集于University of Wisconsin,
Madison的同步加速器中心.通过双晶单色器(DCM)
产生能量范围1500耀4000 eV(分辨率0.8 eV左右)的X
射线来获得硫的K鄄边光谱;通过 Grasshopper软 X射
线光束产生能量范围70耀900 eV(分辨率小于0.2 eV)
的X射线采集硫的L鄄边光谱. 光子吸收光谱通过总
电子产量(TEY)和荧光产量(FY)两种模式记录, 分
别用来提供表面/次表面和本体上的化学信息.

L鄄边光谱数据首先用标准化合物二烷基二硫代
磷酸锌(ZDDP)在 164.0 eV处的峰进行校正, 而 K鄄
边光谱数据用标准化合物硫化锌在 2473.0 eV处的
峰进行校正.每个样品经过至少两次扫描并相加,之
后均除去背景.

2 结果与讨论
2.1 热膜分析

添加剂在整个润滑滑动过程中会和金属表面发

生摩擦化学反应,而热膜可以提供在摩擦反应开始
之前所发生的反应的信息.由于在不同温度下添加
剂的反应活性不一样,为此本文考察了在两种温度
下所形成的热膜.
2.1.1 70℃热膜

所有测试的添加剂在 70 益热膜中, 硫的 L鄄边
TEY光谱皆没有明显的吸收峰(图未给出),说明样品
信号较弱. 而在 K鄄边的 TEY光谱中, 如图 1 所示,
2481 eV附近有吸收峰,与标准化合物对照后(见表

Code Structure Sulfur content(%) x
iBPS1 i鄄C4H9—Sx—i鄄C4H9 22.65 1.04
iBPS2 i鄄C4H9—Sx—i鄄C4H9 35.81 2.00
iBPS3 i鄄C4H9—Sx—i鄄C4H9 46.12 3.05
iBPS4 i鄄C4H9—Sx—i鄄C4H9 54.06 4.19
nBPS3 n鄄C4H9—Sx—n鄄C4H9 46.80 3.13

表 1 系列多硫化物的简称、结构式和硫含量

Table 1 The code, structure and sulfur content of serial
polysulfide
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2[12])可知是 FeSO4,说明在 70 益下添加剂发生了分
解,其中的硫元素在钢片表面上被氧化为硫酸盐.进
一步测试了热膜中硫的 K鄄边的 FY光谱也未得到吸
收峰,说明在 70 益下添加剂未与较内层的本体发生
反应. 文献报道[13]以TEY模式记录的S的 K鄄边光谱
反映的是次表面信息,测试的样品深度约 50 nm,以
FY模式记录的 S的 K鄄边光谱反映的是膜的本体信
息,其测试的样品深度约 5 滋m.含磷添加剂的表面
膜的厚度与 P的 K鄄边 FY 光谱的相对强度成相关
性,即FY强度越大,表面膜越厚.膜的厚度的测量[14]

是通过 P的 K鄄边光谱峰高与粒子诱发 X光散射分
析得到的质量厚度作图,而得到标定曲线,然后根据
测得的 FY谱图峰高,从标定曲线外推出平均质量
厚度.这里 S的 K鄄边 FY光谱也能显示出膜厚的信
息,由于70 益下K鄄边FY光谱无信号,所以70 益不同

硫含量的烷基多硫化物的热氧化膜厚度较薄,但其
具体的厚度还有待进一步测试.
2.1.2 150℃热膜

添加剂在 150 益热膜下硫的 L鄄边 TEY谱图(图
2)有明显的吸收峰.在173 eV和181 eV附近的两个峰
是由于硫原子与三个或更多的负电性原子的配位所

产生的.添加剂的谱图与硫酸铁和硫酸亚铁的谱图
十分相似,说明在 150 益下添加剂发生了分解,硫元
素也在钢片表面上被氧化为铁的硫酸盐.

图 3(a)是 150 益热膜下硫的 K鄄边 TEY光谱,图
中的峰值列于表 2 中. K鄄边的 TEY 谱图证实了在
L鄄边 TEY光谱中的发现.从图 3(a)中可以看出,所
有热膜的谱图中都有一个明显的主峰,和标准化合
物对比后确认是铁的硫酸盐.说明所有的添加剂都
经历了热氧化的过程,在表面形成了硫酸铁盐膜.而
与 70 益下的 K鄄边 TEY光谱相比,这个峰的强度有
了很大的提高,说明随着温度的升高,生成了更多的
硫酸铁盐.此外,在 2472 eV附近还有一个弱峰,可
能是未反应并吸附在表面的添加剂.

150 益热膜下硫的 K鄄边 FY光谱由图 3(b)示出.
可以很明显地看出从 iBPS1到 iBPS3的图谱中,在
2481 eV处逐渐出现了一个峰, 这说明随着硫含量
的提高,添加剂的反应活性增大,与钢片形成了更厚
的氧化膜. 而在 70 益热膜下所有添加剂硫的 K鄄边
FY光谱上均没有信号,也说明了升高温度会增大添
加剂的活性,使得本体也和添加剂发生反应,从而形
成了更厚的一层膜.
2.2 摩擦膜分析

图 4 是摩擦膜中硫的 K鄄边 TEY光谱.在之前
的热膜的谱图中可以得出硫酸铁盐是主要成分,而
在摩擦膜中,硫以多种不同的氧化形式存在,如图中

图 1 70 益热膜中硫的 K鄄边 TEY光谱
Fig.1 S K鄄edge total electron yield (TEY) spectra

of thermal films at 70 益

Additive
thermal film

L鄄edge K鄄edge

a a b

iBPS1(70 益 TEY) 原 原 原 2481.3

iBPS3(70 益 TEY) 原 原 原 2484.0

iBPS1(150 益 TEY) 172.2 原 2472.5 2481.5

iBPS4(150 益 TEY) 172.3 原 2472.8 2481.5

iBPS1(150 益 FY) 原 原 原 原

iBPS3(150 益 FY) 原 原 原 2481.0

FeS 2469.7 2477.0

FeSO4 172.1 173.0 原 2481.5

Fe2(SO4)3 172.8

Alkyl sulfide 163.8 164.7 2472.8 原

b

原

原

181.1

181.1

原

原

181.2

181.4

165.8

表 2 热膜 L鄄边和 K鄄边 XANES谱图中的峰值(eV)
Table 2 Peak positions of S L鄄edge and K鄄edge XANES

spectra of thermal films(eV)

图 2 150 益热膜中硫的 L鄄边 TEY光谱
Fig.2 S L鄄edge TEY spectra of thermal films at 150 益
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所示的三个峰 a、b和 c,这是 XPS不能检测出的表
面信息 , 体现了 XANES 的优势 . 而相应的 L鄄边
TEY光谱信号很弱,不能检测出铁的硫酸盐的存在
(未列出).

在图 4中,除了 c处 2481 eV附近的硫酸铁盐
外,与表 3[12]对比, a和 b处的两个新峰既非硫酸铁
盐,也不是硫化亚铁 FeS. a处 2472 eV附近的峰与
二硫化铁的特征峰完全符合,这说明在较温和的摩
擦条件下,添加剂与铁生成了二硫化铁膜而不是硫

化亚铁膜. b处 2475 eV附近的峰与硫的一种氧化
态亚砜接近[15].说明在中等摩擦条件下,烷基多硫化
物生成的摩擦膜是由不同价态的含硫产物: FeSO4、

FeS2以及亚砜组成.这一结果与热膜组成有较大不
同,表明在摩擦条件下,由于外溢电子,高压以及金
属自身的催化导致添加剂发生了比热氧化条件下更

复杂的化学反应.
摩擦膜中硫的 K鄄边 FY光谱由图 5示出.可以

很明显地看出, iBPS1和 iBPS2没有明显的吸收峰,
而 iBPS3在 2481 eV处出现了一个峰,这说明随着
硫含量的提高,添加剂的反应活性增大,与钢片形成
了更厚的氧化膜.同时也可以看出,本体的组成与表
面组成不同.

3 结 论
(1) X射线吸收精细结构光谱是一种非常有效

的新型表面分析方法,能够提供不同硫含量的多硫
化物生成膜的表面和本体的组成信息.

(2) 70 益下热膜的分析显示,所有添加剂与钢
片形成了一层铁的硫酸盐膜,添加剂没有与本体发

图 3 150 益热膜中硫的 K鄄边 TEY(a)和 FY(b)光谱
Fig.3 S K鄄edge TEY(a) and fluorescence yield (FY)

(b) spectra of thermal films at 150 益

图 4 摩擦膜中硫的 K鄄边 TEY光谱
Fig.4 S K鄄edge TEY spectra of tribochemical films

Additive tribochemical film
K鄄edge

a b c
iBPS1 2472.5 2475.0 2481.6
iBPS3 2472.7 2475.3 2481.5
nBPS3 2472.2 2475.5 2481.4

alkyl sulfide 2472.8 原 原
FeS2 2471.3 2479.2 原
FeS 2469.7 2477.0 原

FeSO4 原 原 2481.7

表 3 摩擦膜中硫的 K鄄边 XANES谱图中的峰值(eV)[12]

Table 3 Peak positions of S K鄄edge XANES spectra of
tribochemical films (eV)[12]

图 5 摩擦膜中硫的 K鄄边 FY光谱
Fig.5 S K鄄edge FY spectra of tribochemical films
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生反应. 150 益下对热膜的分析显示添加剂与钢片
形成了更厚的铁的硫酸盐膜.温度的升高和添加剂
中硫含量的提高,都有利于形成更厚的热氧化膜.

(3)摩擦条件下,添加剂与钢片形成了由铁的硫
酸盐、二硫化铁和亚砜等多种含硫化合物组成的混

合膜.硫含量高的添加剂可以形成更厚的摩擦膜.
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