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摘  要 

合成酯类基础油三羟甲基丙烷油酸酯(TMPTO)具有优异的润滑性能和多种优异特质，广泛应用于环保液

压油、发动机油等抗燃液压油中。为提高TMPTO在复杂工况下的润滑性能，并实现添加工艺简便、成本

低廉、合成方法绿色，本研究利用酯化反应合成了两种常用的润滑油添加剂1,6-己二异氰酸酯(HDI)和丙

烯酸-2-羟乙酯(HEA)的半封端产物(HDI-HEA)，通过化学接枝在石墨烯及其衍生物的表面，制备出了多

种功能化改性石墨烯添加剂，其中功能化改性石墨烯(G-HDI-HEA)可作为TMPTO的最佳润滑油添加剂。

通过FTIR、XRD、SEM、TEM、Raman、XPS等表征分析证实HDI-HEA成功接枝到石墨烯表面。为了验

证不同G-HDI-HEA含量的改良基础润滑油(G-HDI-HEA/TMPTO)的润滑性能，通过四球摩擦试验机测试

磨斑直径、摩擦系数确定G-HDI-HEA对TMPTO摩擦性能的影响。结果表明：先合成HDI-HEA后接枝石墨

烯的方法可以避免HDI上两个NCO同时连接一个或多个石墨烯，提高石墨烯的扩散性能的同时也减少了

石墨烯的团聚。由于采用的一锅串联法无需催化剂，可以减少大量成本和复杂的后处理。当G-HDI-HEA
的含量为0.01%时，G-HDI-HEA/TMPTO的磨斑直径减小约27%，最大润滑系数降低10%。 
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Abstract 
Synthetic ester base oil trimethylolpropane oleate (TMPTO) has excellent lubrication performance 
and various outstanding characteristics, and is widely used in environmentally friendly hydraulic oils, 
engine oils, and other fire-resistant hydraulic oils. To improve the lubrication performance of TMPTO 
base oil under complex working conditions, and to achieve simple addition process, low cost, and 
green synthesis method. This work utilized a catalyst free esterification reaction to connect two com-
monly used lubricant additives, 1,6-hexanedioic acid (HDI) and 2-hydroxyethyl acrylate (HEA), into a 
half sealed end product (HDI-HEA), which was grafted onto the surface of graphene and its derivatives 
to prepare various functionalized modified graphene additives. Among them, functionalized modified 
graphene (G-HDI-HEA) can be used as the best lubricant additive for TMPTO base oil. Characterization 
techniques such as FTIR, XRD, SEM, TEM, Raman, and XPS confirmed the successful grafting of HDI-
HEA onto the graphene surface. To evaluate the lubricating performance of the modified base oil (G-
HDI-HEA/TMPTO) with varying G-HDI-HEA content, a four-ball friction tester was used to measure the 
wear scar diameter and friction coefficient, determining the impact of G-HDI-HEA on the frictional 
properties of TMPTO. The results showed that the method of first synthesizing HDI-HEA and then 
grafting it onto graphene prevents the two NCOs of HDI from simultaneously bonding to one or multi-
ple graphene sheets, thereby improving graphene dispersion while reducing agglomeration. Addi-
tionally, the one-pot tandem method employed requires no catalyst, significantly reducing costs and 
complex post-processing. When the G-HDI-HEA content was 0.01%, the wear scar diameter of G-HDI-
HEA/TMPTO decreased by approximately 27%, and the maximum friction coefficient was reduced by 
10%. 
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1. 引言 

润滑油是一种可以使机械设备在运转过程中降低摩擦的润滑剂，由基础油和添加剂组成。由于提高

基础油的润滑性能可以减少摩擦、降低磨损、提高设备运行效率、延长使用寿命和降低能耗，制备出合

适的润滑油添加剂正逐渐成为现代工业发展重心。三羟甲基丙烷油酸酯(TMPTO)作为 46 号合成酯型抗燃

液压油的基础油，其凭借卓越的润滑性能、低温流动性等功能[1]-[3]在工业领域中占据重要地位。TMPTO
同时拥有高粘度指数、良好的抗燃性、水解稳定性、高闪点、低挥发性等特质使其广泛应用于环保液压

油、链锯油、水上游艇发动机油以及金属加工液和纺织皮革助剂中[4]。然而，润滑性能出众的 TMPTO 在

严苛工况下仍然需要添加制备工艺复杂、成本高昂、对环境危害的含磷等抗磨剂以增强其润滑性能[5] [6]。 
纳米碳材料的出现，为润滑油添加剂领域提供了更多可能[7]-[9]。将纳米材料应用于润滑油中，能够显

著减少摩擦、抵抗磨损以及提高抗压性能。其中，石墨烯作为新型碳纳米材料[10]-[12]，凭借其质轻、高强

度、优异的导电和导热特性，且石墨烯层与层之间可以滑动，完美契合了固体润滑添加剂的基本属性，正

逐渐被人们应用于润滑油领域。然而，石墨烯的表面存在亲水基团，如羟基和羧基[13]-[16]，这导致石墨烯
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与合成酯类基础油之间的相容性较差。因此，将石墨烯添加到合成酯类基础油中时，往往会出现分散稳定

性差、石墨烯颗粒易团聚、易沉淀等问题，从而限制了石墨烯性能在合成酯类基础油中的充分发挥。 
目前对石墨烯在合成酯基础油中的应用研究主要集中在两个方面：一方面是制备特定结构、层数的

石墨烯[17]-[20]，从而提高石墨烯的润滑性能；另一方面则是对石墨烯的表面进行改性[21]-[26]，从而改

善石墨烯与合成酯基础油的相容性。2006 年开始，有大量文献报道通过异氰酸酯与石墨烯表面的含氧基

团形成酰胺和氨基甲酸酯来制备改性石墨烯，并在极性溶剂中形成稳定的分散体[27] [28]。2018 年，Diez-
Pascual 课题组[29]通过 HDI 两端的异氰酸酯连接两个石墨烯，制备得到的改性石墨烯可以在多种极性和

非极性溶剂中均匀悬浮。2019 年，李课题组[30]通过甲苯-2,4-二异氰酸酯(TDI)连接在石墨烯表面后，再

和聚己内酯二醇(PCL)原位聚合得到聚氨酯纳米复合材料。2022 年，孙课题组[31]通过二苯基甲烷二异氰

酸酯(MDI)连接在石墨烯表面后，再和聚乙二醇(PEG)原位聚合得到改性石墨烯复合材料。这些通过异氰

酸酯改性石墨烯表面的方法可以很好地同时将亲水性的羟基和羧基修饰成亲酯性的酰胺和氨基甲酸酯，

很大程度上提高石墨烯的润滑性能。酰胺基团因其极性相互作用机制能够有效与金属表面结合，形成稳

定的氢键来紧密吸附于金属表层，进而构建起一层保护性的分子膜。这层分子膜的存在，极大地减少了

金属表面间的直接接触，从而有效降低了摩擦系数与磨损程度。同时，酰胺分子中的 N-H 基团在含有氢

键的摩擦界面上，能够削弱离子键的相互作用力，进一步减小了摩擦力与磨损。然而，这些改性方法都

不可避免地会将二异氰酸酯的两端同时连接在一个或多个石墨烯上，会造成易团聚等问题[32]。通常情况

下分子链的长度越长，改性石墨烯在合成酯类润滑油中的扩散性能越佳，但无法保证润滑性能的提高。

所以提高润滑油润滑性能不仅需要延长修饰的分子链的长度，更要引入更多的亲酯基团。如果二异氰酸

酯两端同时连接在石墨烯上，则很难再延长接枝化合物的碳链长度，无法进一步提高其润滑性能。 
 

 
Figure 1. Grafting reaction of half capped HDI-HEA with graphene 
图 1. HDI-HEA 与石墨烯的接枝反应 
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为了解决改性石墨烯易团聚、不易再修饰的问题，本工作通过酯化反应先将 HDI 和 HEA 合成了半

封端产物(HDI-HEA)，此过程需要无水无氧、低温且无催化剂的条件来保护 NCO 基团。接着将 HDI-HEA
接枝到经过无水 DMF 充分扩散后的石墨烯及其衍生物表面(图 1)，制备出的功能化改性石墨烯(G-HDI-
HEA)扩散在 TMPTO 基础油中即可得到改良基础润滑油(G-HDI-HEA/TMPTO)。 

这种接枝方法可以有效避免 HDI 两端的两个异氰酸酯基团同时和一个或多个石墨烯分子同时相连

(图 2)，从而减少改性后石墨烯的团聚现象，提高其扩散性能。我们通过 FTIR、XRD、SEM、TEM、Raman、
XPS 表征分析证实 HDI-HEA 成功接枝到石墨烯表面，并确定了制备 G-HDI-HEA/TMPTO 时所需要 G-
HDI-HEA 的最佳含量，并通过四球摩擦试验机测试磨斑直径、摩擦系数确定改性石墨烯对基础油润滑性

能的影响。 
 

 
Figure 2. Side reaction products that can be avoided by grafting graphene using the semi capped method 
图 2. 半封端法接枝石墨烯可以避免的副反应产物 

 
测试结果表明：基础油 TMPTO 中石墨烯含量控制在 0.01%时，润滑性能最佳：磨斑直径减小约 25%，

平均摩擦系数不变；增加或减少石墨烯含量都会增大摩擦系数。同时，当 G-HDI-HEA 的含量为 0.01%时，

磨斑直径继续减小 2%，最大摩擦系数降低 10%，润滑性能明显提升。 

2. 实验部分 

2.1. 改性石墨烯润滑油添加剂 G-HDI-HEA 的制备 

在氩气保护下，将 1,6-己二异氰酸酯(HDI, 150 mg)加入无水 DMF(2 mL)中，冰浴下充分搅拌。将丙

烯酸-2-羟乙酯(HEA, 150 mg)用无水 DMF(1 mL)溶解后，缓慢加入到 HDI/DMF 中(30 min 内加完)，冰浴

下反应 8 h。将氩气保护和超声浴下充分扩散的石墨烯(G, 30 mg)/DMF(10 mL)扩散液加入反应体系中，冰

浴下继续反应 0.5 h，升至室温反应 1 h，最后在 100℃下反应 12 h。反应结束后将反应体系冷却至室温，

加入无水乙醇凝结产物，过滤洗涤 3 次。得到的粗产物研磨成粉末后用乙酸乙酯洗涤，再用无水乙醇洗

涤 3 次，在 50℃下真空干燥 12 h 后得到改性石墨烯润滑油添加剂 G-HDI-HEA。 

2.2. 改性润滑油 G-HDI-HEA/TMPTO 的制备 

将改性石墨烯(G-HDI-HEA, 20 mg)扩散在 10 mL 二氯甲烷(DCM)中，超声 1 h 后旋蒸除去 DCM，再

用石油醚(PE, 2 mL)充分扩散，超声 1 h 后旋蒸除去石油醚。将改性石墨烯(G-HDI-HEA)加入 20 g 三羟甲
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基丙烷油酸酯中，在超声 1 h 后将石油醚完全挥发，得到改性石墨烯润滑油 G-HDI-HEA/TMPTO。 

3. 结果与讨论 

3.1. 改性石墨烯(G-HDI-HEA)材料表征 

傅里叶红外光谱可以对石墨烯材料的分子结构和官能团进行分析，同时也可以鉴别改性石墨烯上的

官能团类型，是最为常用的石墨烯表征方法。通过还原法得到的石墨烯只在表面存在少量的羧基、羟基

以及环氧基团，所以其 FTIR 图谱中只能观察到 3300 cm−1 左右微弱的-OH 振动吸收峰和 1700 cm−1 左右-
C = O (羰基)振动吸收峰(图 3)。将 HDI-HEA 上的-NCO 通过酯化反应接枝在单层石墨烯表面，形成酰胺

键和氨基甲酸酯，因此 G-HDI-HEA 相对于单层石墨烯中最具特征的变化在于 3400 cm−1 左右出现-NH-的
振动吸收峰；在 2933 cm−1 和 2861 cm-1 附近的峰值归因于 sp2 C-H 拉伸带，为亚甲基的对称和不对称伸

缩振动吸收峰；1726 cm−1 左右位置的为-C=O- (羰基)的伸缩振动吸收峰；1622 cm−1处的谱带归属于 C=C
双键的拉伸，1420 cm−1 和 1130 cm−1 左右位置的为 C-O (环氧基)的伸缩振动和拉伸振动吸收峰；1052 cm−1

左右位置的为 C-O (烷氧基)的伸缩振动峰。这些结果表明 HDI-HEA 已经成功接枝在单层石墨烯表面，

HDI-HEA 大量酰胺基团和氨基甲酸酯基团上带有的活泼-NH 易与摩擦副表面形成氢键，并削弱离子键的

相互作用力，从而减小摩擦。 
 

 
Figure 3. FTIR patterns of single-layer graphene and G-HDI-HEA 
图 3. 单层石墨烯与 G-HDI-HEA 的 FTIR 图谱 

 
X 射线衍射谱图可以表征石墨烯材料的晶体结构、晶面间距等，可以分析石墨烯的还原程度、层间

距和缺陷情况。单层石墨烯的 XRD 谱图中(图 4)，位于 26.6˚和 54.7˚两处的特征峰分别归属于单层石墨

烯(002)晶面和(004)晶面的特征衍射峰，其中(002)晶面特征峰表现出了较强的尖峰，说明单层石墨烯中碳

原子排列规整。而在成功接枝半封端后，(002)晶面衍射峰移动至 23.4˚，且衍射峰宽且强度低。不仅如此，

石墨烯(002)晶面衍射峰从 26.6˚变为 23.4˚，根据布拉格方程计算发现，G-HDI-HEA 的层间距相比单层石

墨烯明显增加。由于石墨烯层与层之间可以发生滑动，本身就可以减小润滑油的摩擦，当 G-HDI-HEA 层

与层间距增大，摩擦会进一步减小，通过充分扩散可以改善石墨烯的团聚现象减弱，有利于其在润滑油

中扩散。 
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Figure 4. XRD patterns of single-layer graphene and G-HDI-HEA 
图 4. 单层石墨烯与 G-HDI-HEA 的 XRD 图谱 

 
扫描电子显微镜和透射电子显微镜作为石墨烯材料常用的表征方法，它们对于石墨烯及石墨烯改性

材料的微观表面结构有重要的辨别作用。单层石墨烯表面呈现大量含有褶皱的片层状结构，且可以明显

观察到单层石墨烯的团聚情况(图 5(a))。而 G-HDI-HEA 的表面片层状结构已经完全覆盖，可以清晰地观

察到改性石墨烯层与层之间的界限(图 5(b))，这很好地表明了 HDI-HEA 已经修饰在了石墨烯表面，并增

大了层间距，为其在润滑油中的扩散做出了铺垫。 
 

 
Figure 5. SEM patterns of (a) single-layer graphene and (b) G-HDI-HEA 
图 5. (a) 单层石墨烯；(b) G-HDI-HEA 的 SEM 图谱 

 
图 6 为单层石墨烯和 G-HDI-HEA 的 TEM 图像，能观察到石墨烯材料的微观表面结构。结果显示，

单层石墨材料呈现均匀分散、边缘平滑的大片层状形态，片层尺寸大约 400~500 nm (图 6(a)，图 6(b))，
可以清晰地观察到石墨烯表面的褶皱。将 HDI-HEA 接枝在单层石墨烯表面，石墨烯的层状结构能够基本

维持(图 6(c)，图 6(d))。与单层石墨烯不同的是，原本清晰可见的平整片层边缘已经消失不见，半封端产

物均匀地接枝在石墨烯的表面，使其表面和边缘呈现模糊的雾状形态，无法观察到原本的褶皱，这表明

HDI-HEA 已经接枝在石墨烯的表面。聚乙烯吡咯烷酮(PVP)具有表面活性作用[33]，可以吸附在石墨烯表
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面，降低石墨烯层间的表面张力，促进其在扩散溶剂中的分散和稳定。因此，添加 PVP 后的改性石墨烯

(图 6(e)，图 6(f))可以更好地观察到清晰的边界，这些枝桠状的边界可以增大石墨烯层的层间距，更有效

地减小摩擦力，这预示着该石墨烯材料良好的润滑能力。 
 

 
Figure 6. (a) (b) Single-layer graphene; (c) (d) G-HDI-HEA; (e) (f) TEM images of G-HDI-HEA dealing with PVP 
图 6. (a) (b) 单层石墨烯；(c) (d) G-HDI-HEA；(e) (f) G-HDI-HEA 经过 PVP 处理后的 TEM 图像 

 

 
Figure 7. Raman patterns of single-layer graphene and G-HDI-HEA 
图 7. 单层石墨烯与 G-HDI-HEA 的 Raman 图谱 
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石墨烯材料的拉曼光谱最重要的特征是 1345 cm−1 处表明结构无序的程度 D 峰，以及 1595 cm−1 处由

石墨烯片平面内位移引起的 G 峰。拉曼光谱中 D 峰和 G 峰强度比(ID/IG)可用于评价石墨烯的缺陷密度，

比值越高，无序度越高[34] [35]。由于单层石墨烯上只含有少量的含氧基团，所以其 D 带的强度很小，而

接枝后的 G-HDI-HEA 会明显增强石墨烯表面的无序度(图 7)，使得 D 带的峰强度明显增强，但仍然低于

G 带，即 ID/IG<1。石墨烯表面无序度的增大一定程度上表明了良好的接枝情况，证明了石墨烯表面并不

是完全被 HDI-HEA 产生的聚合物覆盖，与我们的设计目标一致。 
为了检查化学引起的变化并测量元素含量，进行了 X 射线光电子能谱(XPS)测量。单层石墨烯的 XPS

光电子能谱显示，C1s 和 O 1s 的峰值分别位于 285 eV 和 534 eV 左右。在接枝 HDI-HEA 后引入的大量酰

胺基团(HN-C=O)和氨基甲酸酯基团(HN-COO-)使得 G-HDI-HEA 在约 399。5 eV 处出现 N 1s 峰(图 8(a))，
且 534 eV 的 O 1s 的峰值明显增强。单层石墨烯的 C 1s XPS 光谱(图 8(b))清楚地表明了三种不同组分的碳

原子：芳香环中的 C=C/C-C、C-O(环氧和烷氧基)、羧酸碳(O-C=O)，分别集中在 284。8、285。3 和 291。
3 eV。G-HDI-HEA 的 C 1s XPS 光谱(图 8(c))也表明存在这些相同的氧官能团，但 286。5 eV 和 287。8 eV
处的峰强度变得小得多。不仅如此，在 289。2 eV 出现的酰胺键碳峰(HN-C=O)和 285。8 eV 处出现的碳

氮键(C-N)则表明半封端(HDI-HEA)的接枝成功。此外，G-HDI-HEA 的 N 1s XPS 光谱(图 8(d))也在 399。
2 eV 和 399。8 eV 处出现的酰胺键氮峰(HN-C=O)和碳氮键(C-N)。这些峰的出现也能证明成功接枝。 

 

 
Figure 8. (a) XPS patterns of single-layer graphene and G-HDI-HEA; (b) C 1s XPS patterns of single-layer graphene; (c) C 1s 
XPS patterns of G-HDI-HEA; (d) N 1s XPS patterns of G-HDI-HEA 
图 8. (a) 单层石墨烯和 G-HDI-HEA 的 XPS 图像；(b) 石墨烯的 C 1s XPS 图像；(c) G-HDI-HEA 的 C 1s XPS 图像；(d) 
G-HDI-HEA 的 N 1s XPS 图像 
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3.2. 改性润滑油 G-HDI-HEA/TMPTO 性能测试 

3.2.1. 改性石墨烯 G-HDI-HEA 的分散性能 
将 G-HDI-HEA 通过研钵充分研磨后，置于 DMF、二甲苯以及甲醇中扩散后静置 12 h 的扩散情况良

好(图 9)。 
观察发现，G-HDI-HEA 在极性溶剂 DMF 中的扩散性很好，且沉淀速度较慢(图 9(a))，在非极性溶剂

二甲苯中的扩散性相对较差，但沉淀比极性溶剂中快(图 9(b))，在极性溶剂甲醇中的扩散性很好，且沉淀

速度较慢(图 9(c))。G-HDI-HEA 在极性溶剂和非极性溶剂中都取得了较好的扩散性能，这预示着其在润

滑油 TMPTO 中的良好润滑性能。 
将改性石墨烯材料直接扩散在润滑油中的效果往往相对较差，常用于先将改性石墨烯材料扩散在石

油醚中后再扩散在润滑油中，之后再将石油醚挥发的方法。因此，通过此种方法我们制成了改性润滑油

G-HDI-HEA/TMPTO，并考察了其扩散稳定性(图 9(d)，图 9(e))。我们发现改性石墨烯在三羟甲基丙烷油

酸酯中能有很好的均匀扩散，并能保持 48 h 以上的持续扩散。 
 

 
Figure 9. (a) Image of diffusion of G-HDI-HEA in DMF and standing for 12 hours; (b) Image of diffusion of G-HDI-HEA in 
xylene and standing for 12 hours; (c) Image of diffusion of G-HDI-HEA in methanol and standing for 12 hours; (d) Images of 
0.01% monolayer graphene and G-HDI-HEA diffused in TMPTO and left to stand for 24 hours; (e) Images of 0.01% mono-
layer graphene and G-HDI-HEA diffused in TMPTO and left to stand for 48 hours 
图 9. (a) G-HDI-HEA 在 DMF 中扩散后静置 12 h 的图像；(b) G-HDI-HEA 在二甲苯中扩散后静置 12 h 的图像；(c) G-
HDI-HEA 在甲醇中扩散后静置 12 h 的图像；(d) 0.01%单层石墨烯和 G-HDI-HEA 扩散在 TMPTO 中后静置 24 h 的图

像；(e) 0.01%单层石墨烯和 G-HDI-HEA 扩散在 TMPTO 中后静置 48 h 的图像 

3.2.2. 改性润滑油 G-HDI-HEA/TMPTO 的摩擦性能 
通过四球摩擦试验实验(NB/SH/T-0189)测试了抗磨减摩性能(表 1)，测试证明：基础油 TMPTO 中石

墨烯含量控制在 0.01%时，摩擦性能最佳，磨斑直径减小约 25%，平均摩擦系数不变；增加或减少石墨

烯含量磨斑直径增大，摩擦性能降低；相对于单层石墨烯，加入 0.01% G-HDI-HEA 时，磨斑直径减小继

续 2%，平均摩擦系数不变，最大摩擦系数减小约 10%，可以明显降低摩擦副的摩擦系数，对增强润滑油

的减摩性能具有非常优良的促进作用。 
以同样的方法接枝了氧化石墨烯(GO)和还原氧化石墨烯(rGO)，由于氧化石墨烯和还原氧化石墨烯表

面含有的含氧基团过多，本身极大得增大了 TMPTO 的摩擦，但是经过接枝后的磨斑直径和摩擦系数明

显减小，表明半封端接枝法具有普适性。 
 

Table 1. Friction properties of graphene/GO/rGO with different contents and modified graphene/GO/rGO 
表 1. 不同含量石墨烯及其衍生物及改性石墨烯的摩擦性能 

名称 磨斑直径 mm 摩擦系数(平均/最大) 

TMPTO 0.540 0/0 
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续表 

0.01%G/TMPTO 0.414 0/0.021 

0.005%G/TMPTO 0.415 0/0.007 

0.02%G/TMPTO 未通过 未通过 

0.01%G-HDI-HEA/TMPTO 0.409 0/0.019 

0.01%GO/TMPTO 未通过 未通过 

0.01%GO-HDI-HEA/TMPTO 0.470 0/0.019 

0.01%rGO/TMPTO 未通过 未通过 

0.01%rGO-HDI-HEA/TMPTO 0.431 0/0.010 

4. 结论 

本方法通过无催化剂的酯化反应合成了两种常用的润滑油添加剂 HDI 和 HEA 的半封端产物，并接

枝到石墨烯及其衍生物表面，制备出的功能化改性石墨烯作为 TMPTO 基础油的润滑油添加剂。通过 FTIR、
XRD、TEM、Raman 等表征分析证实 HDI-HEA 成功接枝到石墨烯表面。四球摩擦试验机测试磨斑直径、

摩擦系数确定含量为 0.01%的改性石墨烯将 TMPTO 润滑油磨斑直径减小约 27%，摩擦系数减少约 10%。

本方法通过无催化剂法合成半封端产物(HDI-HEA)接枝石墨烯的方法可以高效避免 HDI 上两个 NCO 同

时连接一个或多个石墨烯，有效避免了石墨烯的团聚问题，使其在 TMPTO 基础油中的扩散性能大幅增

强，润滑性能明显提升。 
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