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氟化镧纳米粒子的原位合成及润滑机理
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摘要：在Tweem80／n-C。。H：。OH／H20体系层状液晶中原位合成出粒径为5～25 nm氟化镧纳米粒子，用四球摩

擦磨损实验机考察了氟化铜纳米粒子在Tween-80／n-C。oHz。OH／HzO体系层状液晶中的润滑性能，并用x-射线光电子

能谱对其摩擦化学作用机理进行了研究。结果表明，氟化镧纳米粒子能提高Tween-80／n-C-。Hz，OH／H。0体系层状液

晶的润滑性能，其在摩擦过程中，发生了摩擦化学反应，在摩擦表面生成了化学反应膜。
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近几十年来，纳米粒子受到了广泛的关注。当宏

观物体细分为超微颗粒(纳米级)后，显示出许多奇异

的特性，其光学、热学、电学、磁学、力学以及化学方面

的性质与大块固体相比会有显著的不同，在磁性材料、

电子材料、光学材料、高致密度材料的烧结、催化、传

感、陶瓷增韧等方面有广阔的应用前景[1~6]。

无机纳米粒子，如氧化钛[7]、氢氧化镧[8]、硼酸

镧‘9|、硼酸钛‘10。、硼酸锌‘113、氧化铁‘1 2‘、镍‘1 3|、碳酸

钙‘14]、氧化锌[153等被广泛添加到润滑剂中以改善其摩

擦学性能。但是，当无机纳米粒子暴露在空气中时，很

容易发生氧化和团聚，分散性很差，且合成工艺复杂、

费用昂贵，所以应用无机纳米粒子作为润滑剂的添加

剂也受到了限制，这些问题得到越来越多研究者的关

注‘16,17]。

层状液晶是由表面活性剂、助表面活性剂、油等组

成的分子有序组合体，可以作为制备纳米微粒的模

板口8~2们；另一方面，因其层状结构而具有一定的润滑

性能。因而在层状液晶中原位合成纳米粒子[21’2引，既

可以简化纳米粒子的合成工艺、降低生产成本，又能够

对层状液晶摩擦学性能起到改善作用。

目前已有研究表明，氟化镧(LaF。)纳米粒子作为

润滑剂添加剂能够大幅提高基础油的承载力和抗磨

性[2 3|。基于此，作者在Tween一80、it／一Clo H21 OH和

H：0构成的层状液晶体系中合成出LaF。纳米粒子，用

囝

XRD和TEM对其结构进行了表征，用四球摩擦磨损

实验机考察了其润滑性能，并对润滑机理进行了研究。

1 实验

1．1试剂与仪器

Tween-80(>99％，Aldrich)，正癸醇、无水乙醇、

硝酸镧和氟化钠均为分析纯，液体石蜡为化学纯，水为

二次蒸馏水。

59X型偏振光显微镜，上海光学仪器厂；Tecnai

G20型透射电子显微镜，FEI公司；D8型X一射线衍射

仪，Bruker公司；KQ-100型超声波清洗器，昆山超声

波仪器厂；TDI。80一2B型台式离心机，上海安亭科学仪

器厂；MRS-10A型四球摩擦磨损实验机，济南实验机

厂。

1．2层状液晶单相区域的确定

按不同组成配样，充分振荡混合后，置(25-4-

0．1)℃水浴中恒温12 h以上，由偏振光显微镜判断为

何种溶致液晶单相。

1．3氟化镧纳米粒子的制备

在Tween一80和正癸醇混合溶剂中，分别逐步滴

加0．3 tool·dm-3的NaF水溶液和0．1 tool·dm一3的

La(N03)3水溶液，制得Tween一80／n-C10 H21 OH／NaF

体系层状液晶和Tween一80／n—Cl。H2l OH／La(N03)3

体系层状液晶，然后将两种液晶混合，NaF和
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La(NO。)s在层状液晶的溶剂层中反应，生成白色I。aF3

纳米微粒沉淀，取出一定量沉淀用乙醇洗涤，离心，反

复操作，充分洗涤，并在超声波清洗器中振荡分散，用

于电子显微镜分析；其余不经分离，洗涤，直接进行摩

擦学性能测试。

1．4摩擦磨损实验

用四球摩擦磨损实验机考察层状液晶及分散有

LaF。纳米粒子的层状液晶的极压抗磨性能。在环境

温度为25℃条件下，(1200±10)r-rain一、1800 S对

其进行摩擦磨损实验。用读数显微镜测出钢球的磨斑

直径，取3次平均值。

1．5表面分析

将摩擦磨损实验后的钢球在石油醚和丙酮中超

声清洗2次，各15 rain，然后用PHI一5702型多功能

X一射线光电子能谱仪(XPS)进行表面分析。以Mgxa

线(hv=1253．6 eV)为发射源，功率250 W，通过能量

29．35 eV，被测元素电子结合能的精确度为-+-0．3

eV，以污染碳的C。。结合能284．60 eV作为内标。

2结果与讨论

2．I氟化镧纳米粒子在层状液晶中的原位合成、表征

及分散稳定性

图1为Tween一80／n—Clo H21 OH／H2 0体系的部分

相图。其中实线表示Tween一80／n—Cl。H：1 OH／H2 0

体系的层状液晶区域，虚线分别表示0．3 tool·dm-3

NaF水溶液和0．1 tool·dm-3 La(NO。)。水溶液代替

组分水形成的液晶区域。

H。Cl^lOH

H，O／Solvent

图1 Tween-80／n-Clo H2I OH／H2 0体系

层状液晶的部分相图

Fig．1 Partial phase diagram of Tween-80／n-C¨H2l 0H／Hz o

system[NaF solution or La(N03)3 solution]

由图1可见，NaF和La(NO。)。的存在降低了层

状液晶的稳定性，使得Tween-80／n-CloH2lOH／H20

体系的层状液晶区域缩小。

5 10 15 20 25

Panicle size／rim

图2氟化镧纳米粒子的透射电子显微镜图及其粒径分布图

Fig．2 TEM micrographs of LaF3 nanoparticles and the corresponding particle size distribution histograms

透射电子显微镜图(图2)表明，LaF。纳米粒子粒

径分布比较均匀，为5～25 nm的类球状颗粒。将

LaFs样品的XRD图谱(图3)与标准图谱比较，各衍

射峰的晶面间距d、强度J都一致，由此可推断所得样

品为LaF。纳米粒子。

LaF。纳米粒子在层状液晶中的分布图见图4。

由图4可见，所析出微粒的大小受到了层状液晶两

亲双分子层的限制，所得hF3纳米粒子的粒径在纳米

级范围内。LaF3纳米粒子是在层状液晶两亲双分子层

之间的溶剂层原位合成的，相互之间碰撞的几率较小，

基本上不存在团聚现象，且具有好的分散稳定性。

lO 20 30 40 50 60

20／。

图3氟化镧纳米粒子的XRD图谱

Fig．3 X-ray diffraction pattern of LaF3 nanoparticles
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Fig．4 The distribution of LaF3 nanoparticles

in lamellar liquid crystal

2．2氟化镧纳米粒子在Tween一80／n-CloH2lon／n20

层状液晶中的润滑性能

LaF3纳米粒子与Tween-80／n—C10 H21 0H／H2 0

体系层状液晶混合体在不同负荷下钢球的磨斑直径见

图5。

国5不同负荷下钢球的磨斑赢径变化曲线

Fig．5 Wear scar diameter curve verses applied load

由图5可见，LaF。纳米粒子的存在使相同负载

下钢球的磨斑直径降低，说明在Tween-80／n-C，。H。，

OH／H。O体系层状液晶中，LaF。纳米粒子的存在能

够比较有效地提高层状液晶的抗磨性能。LaF。纳

米粒子与Tween-80／n-C。。H：，OH／H20体系层状液

晶混合体在不同负荷下的摩擦系数见图6。

图6不同负荷下的摩擦系数变化曲线

Fig．6 Friction coefficient curve verses applied load

田

由图6可见，LaF。纳米粒子的存在提高了层状液

晶润滑性能，使各压力下的摩擦系数均降低，并且较稳

定，特别是在低负荷下效果更为明显。

2．3表面分析及LaF3纳米粒子的润滑机理．

在四球摩擦磨损实验机上，以钢一钢为摩擦副、负

荷为412 N、转速1200 r·min一1、时间为30 min的条

件下，LaF。纳米粒子不存在和存在时钢球表面磨损形

貌图见图7。

a．层状液晶润滑的钢球表面
b．LaF。纳米粒子和层状

液晶润滑的钢球表面

图7钢球表面磨损形貌图

Fig．7 Morphologies of the worn surface of steelball

由图7可见，不存在LaF。纳米粒子的层状液晶润

滑下的钢球表面磨损较为严重，出现大而深的犁沟，擦

伤比较严重，磨斑直径比较大(图7a)；而含LaF。纳米

粒子的层状液晶润滑下的钢球磨损表面较为光滑平

整，擦痕都比较浅，磨斑直径比较小(图7b)。说明

LaF。纳米粒子的存在有效地提高了层状液晶的润滑

性能。

用XPS分析了在LaF。纳米粒子和层状液晶混合

体系润滑下钢球磨痕表面的元素组成和化学状态，着

重对磨痕表面的La和F元素进行了分析，结果见图

8。

由图8可见，La元素3d的电子结合能为835．3

eV，表明在摩擦表面La元素以三价镧的形式存在；F

元素1s的电子结合能为684．4 eV，表明F元素以氟

化物的形式存在于钢球的摩擦表面，由此可推测LaF。

纳米粒子经过摩擦，发生了摩擦化学反应，在摩擦表面

可能生成了由La3+和F一的无机化合物组成的化学反

应膜。另外，Tween一80和正癸醇有机分子吸附在钢表

面，起到了减摩抗磨的作用。层状液晶中因存在大量

的Tween一80(>45％)和正癸醇(>10％)，它们是两亲

分子，极性端可吸附在钢球表面，起到润滑作用；LaF。

纳米粒子在负荷比较低时，在摩擦副的摩擦表面起到

类似滚珠作用；负荷比较高和转速比较高时，可能会在

摩擦副的高温接触面融化，起到流体润滑的作用。这
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图8钢球表面典型元素XPS图

Fig．8 XPS pictures of typical elements in steelball surface

样，生成的无机反应膜与有机吸附膜的协同作用使得

LaF。纳米粒子和层状液晶混合体系具有比较优良的

润滑性能。

3 结论

在Tween一80／n—Clo H21 0H／H2 0层状液晶中可

合成平均粒径为5～25 nm的LaF。纳米粒子。LaFs

纳米粒子可提高Tween一80／n—C1。H2。0H／H：0体系

层状液晶的润滑性能。LaF。纳米粒子在摩擦表面生

成了由La”、F一的无机化合物组成的化学反应膜。

无机反应膜与有机吸附膜的协同作用使得LaF。纳米

粒子和层状液晶混合体系具有比较优良的润滑性能。
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Research Progress of Metal Oxide Sorbent／Catalyst for Combined Removing

S02 and NO。from Flue Gas

HU Li—song,WANG Yan，LIU Xi—wen，LU Yun—ping

(Key Laboratory for Green Chemical Process of Ministry of Education。School of Environment and

Civil Engineering，Wuhan Institute of Technology，Wuhan 430073，China)

Abstract：There is an increasing probability that flue gas cleanup for NO。removal will be required at some

installations in China．Integrated systems that combine control functions in a single process offer a number of

advantages for retrofit and new stations．This paper presents studies，prospects of some integrated process for

simultaneous removal of S02 and N0{using different metal oxides sorbent／catalyst，and points out some prob—

lems during its practical operation．

Keywords：flue gas；metal oxide；combined removal of S02 and NO：
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