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氧化石墨烯／聚甲基丙烯酸甲酯复合乳液的制备
及其摩擦磨损性能研究
陈　琛　王　勇　段亚宽

（武汉理工大学材料科学与工程学院，武汉４３００７０）

摘　要　采用改进 Ｈｕｍｍｅｒｓ法制备了氧化石墨烯（ＧＯ），并用乳液聚合方法合成了 ＧＯ／聚甲基丙烯酸甲酯
（ＰＭＭＡ）复合乳液。用红外光谱仪对ＧＯ进行了表征，用扫描电子显微镜观察了复合乳液的形貌；采用高温摩擦磨损试
验机（ＨＴ－１０００型）考察了ＧＯ／ＰＭＭＡ复合乳液作为水基润滑添加剂的摩擦磨损性能，讨论了乳液含量对摩擦磨损性能
的影响；并用扫描电子显微镜观察了磨痕表面形貌，初步探讨了复合乳液的摩擦磨损机理。结果表明：所制备的 ＧＯ／

ＰＭＭＡ复合乳液具有优异的减摩抗磨性能，当乳液质量分数为１％时，摩擦系数减小了８５．５％，磨损率减小了６２．３％。
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　　目前，环境污染和能源短缺仍然是全球性问题。水基润
滑剂因其低污染、低成本以及优良的冷却性、安全性、清洗性
等优点，得到快速发展。然而，与油基润滑剂相比，水基润滑
剂存在摩擦系数大、抗磨性差等问题［１］。碳纳米材料是润滑
添加剂的研究热点［２－３］，诸如石墨烯、碳纳米管（ＣＮＴｓ）、富勒
烯等，尤其是石墨烯，它是构成富勒烯和ＣＮＴｓ的基本单元，

其晶格结构为单层蜂窝状，厚度仅为０．３３５ｎｍ。这些独特的
属性使它在光学、电学、力学方面得到广泛研究，当然也包括
摩擦学领域。然而由于碳纳米材料的疏水性，限制了其在水
基润滑领域的应用。氧化石墨烯（ＧＯ）是 Ｈｕｍｍｅｒｓ法制备石
墨烯的预产物，其表面富含羟基、羧基、环氧基等含氧基团，使
其具有亲水性［４－６］，同时这些极性基团有助于在摩擦时形成边
界润滑膜，达到抗磨减摩的作用。ＧＯ作为水基润滑添加剂的
摩擦磨损性能的研究，国内外鲜有报道。目前，乳化液作为润
滑剂已广泛应用于机械加工、冷轧、石油钻井等行业，但乳液
的摩擦磨损性能有待提高［７］。聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）是
极性高分子化合物，极性与ＧＯ相似，有利于ＧＯ在乳液中分

散的稳定性。因此，本研究采用乳液聚合法制备了 ＧＯ／ＰＭ－
ＭＡ复合乳液，用摩擦磨损试验机考察了不同质量分数下乳
液的摩擦磨损性能，并利用扫描电镜分析了磨痕表面的形貌。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂
恒温加热磁力搅拌器（ＤＦ－１０１Ｓ型）；超声波清洗器

（ＫＱ２２００Ｅ型）；冷冻干燥机，北京博医康仪器有限公司；高速
离心机，上海卢湘仪离心机仪器有限公司；红外光谱仪（ＦＴ－
ＩＲ，Ｎｅｘｕｓ型）；扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ＨＩＴＡＣＨＩ－ＳＵ８０２０型）；
摩擦磨损试验机（ＨＴ－１０００型）；密度天平（ＪＡ２６０３Ｂ－Ｍ型）。

天然石墨鳞片（化学纯）、硝酸钠（ＮａＮＯ３，分析纯）、高锰
酸钾（ＫＭｎＯ４，分析纯）、双氧水（Ｈ２Ｏ２，分析纯）、十二烷基硫
酸钠（ＳＤＳ，分析纯）、辛烷基苯酚聚氧乙烯醚－１０（ＯＰ－１０，分析
纯）、碳酸氢钠（ＮａＨＣＯ３，分析纯），国药集团化学试剂有限公
司；甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ，分析纯），上海实验试剂有限公
司；过硫酸钾（Ｋ２Ｓ４Ｏ８，分析纯），河南焦作市化工三厂；硫酸

·４１１·

木子豆豆
Highlight

木子豆豆
Highlight



第１１期 陈　琛等：氧化石墨烯／聚甲基丙烯酸甲酯复合乳液的制备及其摩擦磨损性能研究

（Ｈ２ＳＯ４，分析纯），信阳市化学试剂厂。

１．２　制备方法
１．２．１　ＧＯ的制备
采用改进 Ｈｕｍｍｅｒｓ法制备 ＧＯ。称取２．４ｇ天然石墨鳞

片和３ｇ　ＮａＮＯ３ 放入１０００ｍＬ三口烧瓶中，然后加入１４０ｍＬ
浓硫酸，保持冰水浴温度为０℃，反应３０ｍｉｎ，搅拌下缓慢加入

１２ｇ　ＫＭｎＯ４，持续反应３ｈ；然后升温至３５℃继续搅拌３０ｍｉｎ，
缓慢滴加６００ｍＬ去离子水；添加结束后，温度升至９８℃，反应

１５ｍｉｎ，将反应完的溶液在搅拌条件下缓慢倒入８００ｍＬ、６０℃
去离子水中，滴加１０ｍＬ双氧水；真空抽滤，用去离子水离心
洗涤至ｐＨ＝７，取上清液，重复上述步骤４～６次，至上清液无
色，将所得上清液经冷冻干燥，研磨即得氧化石墨粉。使用
时，称取一定量的氧化石墨粉置于去离子水中，超声分散１～
１．５ｈ，得到ＧＯ溶液［８－９］。

１．２．２　ＧＯ／ＰＭＭＡ复合乳液的制备
依次将２ｇ　ＯＰ－１０、１ｇ　ＳＤＳ、０．６５ｇ　ＮａＨＣＯ３ 和１００ｇ去离

子水加入带有搅拌装置的三口烧瓶中，待乳化剂溶解，加入一
定量的氧化石墨粉，超声振荡２ｈ；加入１００ｇ　ＭＭＡ，升温至

４０℃，搅拌３０ｍｉｎ；升温至８０℃，滴加２０ｇ去离子水和０．５ｇ过
硫酸钾组成的引发剂溶液，反应９０ｍｉｎ，保温１ｈ；降至室温后
过滤出料，即得ＧＯ／ＰＭＭＡ复合乳液［１０－１１］。

１．３　ＧＯ／ＰＭＭＡ复合乳液的表征
采用ＦＴ－ＩＲ表征了氧化石墨粉；采用ＳＥＭ 观察了 ＧＯ／

ＰＭＭＡ复合乳液的形貌。

１．４　摩擦磨损性能研究
采用高温摩擦磨损试验机考察了 ＧＯ／ＰＭＭＡ复合乳液

的摩擦磨损性能。将制备的ＰＭＭＡ乳液和ＧＯ／ＰＭＭＡ复合
乳液分别配制成质量分数为０．２％、０．４％、０．６％、０．８％、１％、

１．２％和１．４％的乳液体系，在摩擦磨损试验机上考察不同质
量分数的乳液体系的摩擦磨损性能。实验所用上试样为直径

６ｍｍ的 ＧＣｒ１５钢球，硬度 ＨＲＣ６１～６３；下试样为２０ｍｍ×
５ｍｍ的圆柱体４５＃钢，硬度 ＨＲＣ２８～３１。实验条件为频率

１７．１０Ｈｚ，载荷为２．１５Ｎ，摩擦半径为３ｍｍ，实验时间３０ｍｉｎ，
摩擦系数由试验机传感器实时记录。采用电子密度天平确定
试样密度，并通过称量下试样实验前后的质量变化计算磨损量。

１．５　磨痕形貌分析
实验结束后，将下试样浸泡于丙酮中超声清洗１０ｍｉｎ，用

ＳＥＭ观察了下试样磨痕表面形貌。

２　结果与讨论

２．１　ＧＯ和ＧＯ／ＰＭＭＡ复合乳液的表征
图１为ＧＯ的ＦＴ－ＩＲ谱图，其中３０００～３５００ｃｍ－１内出现

图１　ＧＯ的ＦＴ－ＩＲ谱图

了一个较强的吸收宽峰，这是由于—ＯＨ伸缩振动的结果；在

１７１２、１２２２及１０６０ｃｍ－１处的吸收峰分别对应于—ＣＯＯＨ、
—Ｃ—Ｏ—Ｃ—及—Ｃ—ＯＨ等基团的特征峰。上述结果表明，

石墨在氧化过程中引入了丰富的亲水含氧基团，这些亲水基
团大大增加了ＧＯ分散于水中的稳定性。

利用ＳＥＭ 观察了 ＧＯ／ＰＭＭＡ复合乳液的形貌，如图２
所示。可以看出，乳液中存在 ＧＯ片层，且ＰＭＭＡ微球在乳
液中分散均匀，平均粒径约为１８０ｎｍ，其中部分聚合物微球与

ＧＯ片层的边缘连接，部分微球附着在片层表面，还有少量微
球孤立存在。从复合乳液的主体结构来看，大部分ＰＭＭＡ微
球的分布受到了 ＧＯ片层的影响。这是由于ＰＭＭＡ高分子
链上的酯基与ＧＯ片层表面的羟基、羧基存在氢键，在氢键作
用下，形成了这种微球与片层相互吸附的微观结构。同时，氢
键的作用有利于复合乳液的分散稳定性。

图２　不同分辨率下ＧＯ／ＰＭＭＡ复合乳液的ＳＥＭ图

２．２　摩擦磨损性能评价
图３给出了ＰＭＭＡ乳液和ＧＯ／ＰＭＭＡ复合乳液的质量

分数与摩擦系数之间的关系曲线。可以看出，质量分数小于

１％时，两者的摩擦系数均随着质量分数的增加而显著减小，

质量分数为１％时摩擦系数均趋于最小值，分别为０．１２４和

０．０７２，比纯水下的摩擦系数减小了７５．１％和８５．５％；质量分
数大于１％时，摩擦系数均趋于稳定。此外，不同质量分数的

ＧＯ／ＰＭＭＡ复合乳液的平均摩擦系数均低于相同条件下

ＰＭＭＡ乳液的平均摩擦系数，质量分数为１％时，前者比后者
的摩擦系数减小了４１．９％，这说明两者虽均能改善纯水的减
摩性能，但添加ＧＯ的复合乳液的改善效果更佳。

图３　摩擦系数随添加剂含量变化的关系曲线

图４给出了ＰＭＭＡ乳液和ＧＯ／ＰＭＭＡ复合乳液的质量
分数与磨损率之间的关系曲线。可以看出，纯水润滑下的磨
损率最大，约为４．９９５×１０－４　ｍｍ３／（Ｎ·ｍ），随着添加剂质量分
数的增加，两者的磨损率均有所减小，说明两者均能在不同程
度上提高纯水的抗磨性能；其中ＰＭＭＡ乳液的质量分数在

１．２％时磨损率达到最小值，为２．５６９×１０－４　ｍｍ３／（Ｎ·ｍ），而

ＧＯ／ＰＭＭＡ复合乳液的质量分数在１％时磨损率最小，为

１．８５５×１０－４　ｍｍ３／（Ｎ·ｍ），两者的磨损率分别比纯水下减小
了４８．５％和６２．３％。同时，相同质量分数时 ＧＯ／ＰＭＭＡ复
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合乳液的磨损率比ＰＭＭＡ乳液低，质量分数在１％时，前者比
后者减小了３１．６％，说明ＧＯ的加入改善了乳液的抗磨性能。

图４　磨损率随添加剂含量变化的关系曲线

２．３　磨痕形貌分析
图５给出了纯水和ＧＯ／ＰＭＭＡ复合乳液润滑下４５号钢

表面磨痕的ＳＥＭ 图片。可以看出，纯水润滑条件下，磨痕清
晰可见，且磨损表面存在严重的腐蚀痕迹和表面层剥落的现
象，其磨损机制应为腐蚀磨损和黏着磨损［图５（ａ－ｂ）］。质量
分数为１％的复合乳液润滑条件下，磨损表面基本平整，存在
少量平行于摩擦方向的犁沟和表面层脱落现象［图５（ｃ）］，并
有轻微的腐蚀痕迹［图５（ｄ）］，其磨损机制应以磨粒磨损为主，

伴有极其轻微的腐蚀磨损［１２－１３］。以上分析说明 ＧＯ／ＰＭＭＡ
复合乳液具有良好的减摩抗磨性能，与相应的摩擦磨损实验
结果一致。

图５　４５号钢的磨痕形貌ＳＥＭ图
［（ａ）纯水润滑下磨痕形貌图；（ｂ）图（ａ）的高倍率图；（ｃ）质量

分数为１％的复合乳液润滑下磨痕形貌图；（ｄ）图（ｃ）高倍率图］

２．４　摩擦磨损机理分析
根据上述实验结果与分析可知，ＧＯ／ＰＭＭＡ复合乳液中，

有以在氢键作用下形成的片层表面与微球吸附的微观结构，
还有少量ＧＯ和ＰＭＭＡ微球孤立存在。因此推测复合乳液
作为水基润滑添加剂的摩擦磨损机理如下：一方面孤立的ＧＯ
或微球能够沉积或吸附在摩擦副表面，形成吸附润滑膜，同
时，黏附的ＧＯ或微球还可以填充磨损表面的损伤，在反复摩
擦下与下试样发生摩擦化学反应，生成耐磨的摩擦反应化学
膜［１４］，减少了摩擦副表面磨损；另一方面，聚合物微球的“滚
珠”效应［１５］，使ＧＯ片层间的滑动摩擦变为滚动摩擦，减小了
摩擦系数；而ＧＯ片层与聚合物微球相互吸附的微观结构有
利于在摩擦副表面可形成片层与微球相间的多层边界润滑

膜，能够有效隔离摩擦副间的直接接触，减小表面磨损。

３　结论

（１）采用改性 Ｈｕｍｍｅｒｓ法制备了ＧＯ，表面含有丰富的含
氧基团；用乳液聚合法制备了 ＧＯ／ＰＭＭＡ复合乳液，在氢键
作用下形成了ＧＯ片层与聚合物微球相互吸附的微观结构。

（２）ＧＯ／ＰＭＭＡ复合乳液作为水基润滑添加剂明显改善
了纯水的减摩抗磨性能，复合乳液质量分数为１％时，平均摩
擦系数最小，为０．０７２，比纯水下降低了８５．５％；磨损率最小，
为１．８５５×１０－４　ｍｍ３／（Ｎ·ｍ），比纯水下降低了６２．３％。

（３）ＧＯ／ＰＭＭＡ复合乳液的磨损机制以磨粒磨损为主，伴
有轻微的腐蚀磨损；笔者推测，因ＧＯ和聚合物微球在摩擦副
表面形成了边界润滑膜，且ＧＯ层间具有自润滑作用，微球具
有“滚珠”效应，故复合乳液表现出优异的减摩抗磨效果。
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