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摘   要: 合成了3种新型苯并三氮唑(BTA)阳离子功能化的离子液体，首先将3种离子液体作为0.5 M H2SO4溶液的缓

蚀剂，利用电化学测试方法考察了对铜锡合金的缓蚀性能，电化学阻抗谱图和动电位极化曲线测试结果表明：3种

离子液体均能够有效地抑制0.5 M H2SO4溶液对铜锡合金的腐蚀，起到较好的缓蚀效果. 考察了3种离子液体作为聚

乙二醇(PEG)基础油添加剂时的摩擦学性能，结果表明：3种离子液体能够显著降低基础油的摩擦系数和磨损量，表

现出较好的减摩抗磨性能. 利用SEM-EDS和XPS对磨斑进行了分析表征，发现摩擦化学产物和离子液体吸附膜构

成的边界润滑膜是产生减摩抗磨效果的主要原因. 这种新型BTA阳离子功能化离子液体是一种兼具抗腐蚀性和优

异摩擦学性能的多功能材料，在工业上具有非常广阔的应用前景.
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Abstract: In present work, we synthesized three novel benzotriazole based ionic liquids firstly. The corrosion inhibiting
properties were researched by electrochemical measurements using benzotriazole as corrosion inhibitors in 0.5 M H2SO4

aqueous solution. The results concluded from electrochemical impedance spectroscopy and potentiodynamic polarization
curves indicated that three ionic liquids effectively inhibited the corrosion of bronze. Then three ionic liquids were
utilized as additives in PEG base oil to probe the friction reducing and antiwear properties. Results indicate that three
ionic liquids reduced the friction coefficient and wear volume of PEG base oil significantly, which further demonstrate
excellent tribological performances of three ionic liquids. The worn surfaces were analyzed by scanning electron 
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microscope and X-ray photoelectron spectrometer to probe the lubrication mechanisms. It was found that boundary
lubricating film consisted of ionic liquids adsorption layer and tribochemical products was responsible for the excellent
tribological  properties.  In  summary,  novel  benzotriazole  based  ionic  liquids  were  versatile  materials  with  two
outstanding abilities, i.e. corrosion inhibiting and lubricating properties, which were of considerable significance for
application of ILs in industry.
Key words: benzotriazole; ionic liquids; multifunctional additive; corrosion inhibition; friction-reduction and anti-wear
properties

离子液体作为一种在室温下或室温附近呈现液

态的、完全由阴阳离子构成的熔盐体系，一般具有极

低挥发、宽液程、高热稳定性、结构可设计性和导电性

等一系列高性能液体润滑材料所必需的特殊性能，很

有潜力作为新型高性能液体润滑材料在航空、航天及

电子信息等高技术领域得到广泛的应用
[1-2]. 2001年，

刘维民院士在国际上首次发现离子液体是一类性能

优异的多用途润滑材料，并引起了相当多国内外科研

人员的广泛重视
[3-7].

随着研究的深入，研究人员发现常规离子液体虽

然润滑性能优异，但也表现出一定的腐蚀性能，特别

是在水存在的条件下，一些常规离子液体会对金属摩

擦部件产生较为严重的腐蚀问题，强腐蚀性离子液体

不仅会损坏金属运动机构及其相关部件，同时还会加

剧金属摩擦部件的腐蚀磨损，严重影响机构运转的稳

定可靠性以及长效性，从而极大地限制了离子液体作

为润滑材料的工业应用
[8-9].

苯并三氮唑(BTA)是一种非常有效的铜及铜类合

金缓蚀剂，能够明显地降低酸、海水以及离子液体对

金属的腐蚀. 研究表明BTA在铜类合金表面能够形成

配合物，进而形成致密的网络状聚合物膜结构，降低

腐蚀性体系对金属的侵蚀
[10-11]. BTA作为润滑油添加

剂时还能够起到减摩抗磨的效果
[11-12]. 因此为了降低

离子液体的腐蚀性，提高离子液体的减摩抗磨性能，

利用缓蚀剂分子对离子液体进行功能化是一种非常

可行的方法.

在本工作中，利用支链化的BTA作为阳离子，苯

甲酸根作为阴离子，合成了3种BTA阳离子功能化离

子液体. 首先通过电化学测试方法，考察了3种离子液

体作为硫酸体系的缓蚀剂时对铜锡合金的腐蚀抑制

性能. 然后将3种离子液体分别作为润滑油的添加剂，

考察了在钢/铜锡合金摩擦副上的减摩抗磨性能. 结果

表明3种离子液体具有较好的缓蚀效果，并且作为润

滑油添加剂时能够明显降低摩擦系数和磨损量，表现

出优异的减摩抗磨性能. 该工作能够对新型抗腐蚀性

离子液体的设计制备起到良好的指导作用，能够促进

离子液体润滑材料的工业应用.

1    试验部分

1.1    BTA阳离子功能化离子液体的合成

利用图1中的路线合成了BTA功能化的离子液

体，具体的合成方法如下
[13]
：将BTA(20 g，0.168 mol)

与100 ml 30% NaOH水溶液混合，然后加入正溴丁烷

(25.5 g，0.186 mol)和相转移催化剂四丁基溴化铵(1 g)，

在50 ℃下磁力搅拌反应10 h，反应结束后，体系分为

两层，用分液漏斗将水相和有机相分开，用蒸馏水洗

涤有机相，然后将有机相旋蒸除去残留水分(70 ℃)，

将正溴丁烷(23.3 g，0.17 mol)加入到上述有机相中，在

70 ℃下回流反应60 h以上，反应结束后，冷却到室温，

加入过量的乙酸乙酯，溶解未反应的原料，在砂芯漏

斗(5#)上过滤，并且用乙酸乙酯洗涤，残留白色固体放

入真空干燥箱中干燥24 h，得到离子液体[C4C4BTA][Br].

取[C4C4BTA][Br](9.5 g，0.03 mol)溶于蒸馏水中，

再加入苯甲酸钠(5.76 g，0.04 mol)，在60 ℃下反应24 h，

反应结束后，冷却至室温，加入氯仿萃取，萃取多次

后，收集氯仿相加入无水Na2SO4除水3 h以上，过滤之

后将滤液旋蒸，产物放入真空干燥箱中干燥12 h，得到

产物离子液体[C4C4BTA][Bz]([BBTA][Bz]).
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Fig. 1  Synthetic route of BTA based ionic liquids
图 1    BTA类离子液体的合成路线
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利用同样的方法合成了[C4C6BTA][Bz]([HBTA]
[Bz])和[C4C14BTA][Bz] ([TBTA][Bz])，利用核磁共振

仪(INOVA-400MHz)对3种离子液体进行了表征，确认

了离子液体的结构.
[BBTA][Bz]:  1H  NMR  (400  MHz,  CDCl3)  δ  8.50

(m, 2H), 7.90 (m, 2H), 7.25 (m, 5H), 5.18 (t,  4H), 2.15
(m, 4H), 1.45 (m, 4H), 0.99 (t, 6H).

[HBTA][Bz]: 1H NMR (400 MHz, CD3OD) δ 8.30
(m, 2H), 7.99 (m, 2H), 7.90 (m, 1H), 7.33 (m, 4H), 5.01
(td,  4H), 2.14 (m, 4H), 1.18-1.56 (m, 8H), 1.00 (t,  3H),
0.90 (t, 3H).

[TBTA][Bz]:  1H NMR (400 MHz, CD3OD) δ 8.29
(m, 2H), 7.99 (m, 2H), 7.91 (m, 1H), 7.33 (m, 4H), 5.00
(td 4H), 2.14 (m, 4H), 1.21-1.50 (m, 24H), 1.02 (t, 3H),
0.89 (t, 3H).
1.2    电化学试验

电化学阻抗和极化曲线的测试均采用传统的三

电极体系，选取打磨好的铜锡合金样块作为工作电

极，铂电极作为辅助电极，汞-硫酸亚汞电极作为参比

电极，本文中涉及的电势数据均是相对于汞-硫酸亚

汞电极. 空白腐蚀性溶液为0.5 M H2SO4水溶液，向其

中加入1.0  mM离子液体，在电化学工作站Gamry
Reference 3000上进行电化学阻抗谱和动电位极化曲

线测试. 通过测试开路电位1 h，让电极表面达到稳定

的状态. 电化学阻抗谱测试是在溶液的开路电位下进

行，施加的正弦波幅值是5.0 mV，扫描频率范围是

105~10-1 Hz. 动电位极化曲线扫描电位的范围为相对

于工作电极开路电位的-350 mV到350 mV，扫描速率

为0.5 mV/s，工作电极的暴露面积是1.0 cm2. 试验温度

为20±1 ℃. 在电化学分析软件Gamry Echem Analyst
上，分析电化学数据，得到相关的电化学参数.
1.3    摩擦学试验

在Optimol公司SRV-IV微动摩擦磨损试验机上考

察了几种离子液体的减摩抗磨性能. 选用聚乙二醇

200(PEG200)作为基础油，离子液体的质量分数为

3.0%. 测试条件如下，载荷100 N，温度100 ℃，频率25 Hz，
振幅 1  mm，试验时间 30  min，试验上试球为AISI
52100钢球(Φ10 mm)，下试样为铜锡合金样块(Φ24 mm×
8 mm). 摩擦试验结束后，利用MicroXAM公司非接触

式三维表面轮廓仪检测磨损情况，计算磨损量.
采用 JSM-5600LV 型扫描电子显微镜(SEM)观察

铜锡合金样块磨斑表面的微观形貌. 利用在SEM上装

配的Kevex 型X射线能谱仪(EDS) 分析磨斑内部的元

素含量. 用 PHI-5702 型多功能 X 射线光电子能谱仪

(XPS)分析磨斑表面特征元素的化学状态，选用 Al-
Ka激发源，束斑大小 0.8 mm × 0.8 mm，通过能量为

29.35 eV，结合能测量精度为±0.3 eV，以污染碳中的

C1s 结合能 284.80 eV作为内标.

2    结果与讨论

2.1    电化学阻抗谱图

为了考察3种BTA阳离子功能化离子液体的抗腐

蚀性能，选用了0.5 M H2SO4水溶液作为腐蚀性体系，

离子液体作为缓蚀剂，通过电化学测试方法研究了对

铜锡合金的缓蚀行为.
图2是铜锡合金在硫酸体系中的电化学阻抗谱

图，在Nyquist图中[图2(a)]中可以发现，加入了1.0 mM
离子液体后，谱图为收缩的半圆弧，说明铜锡合金的

腐蚀主要是受电极/溶液界面的电荷转移过程所控制，

铜锡合金表面的粗糙度或不均一性可能是出现不规

则容抗弧的原因
[14-15]. 容抗弧的半径明显增大，说明

BTA离子液体抑制了铜锡合金的腐蚀. 在Bode相位图

[图2(b)]中，加入了3种离子液体后的最大相位角都接

近于90°，也说明离子液体在表面形成了较为完整的

保护膜
[16]. 在Bode模量图[图2(c)]中，加入了3种离子液
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Fig. 2  Electrochemical impedance spectroscopy for bronze in 0.5 M H2SO4 with and without 1.0 mM BTA based ionic liquids

图 2    铜锡合金在硫酸体系中的电化学阻抗谱图
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体后的阻抗模量值也是明显增加，增大了将近两个数

量级，说明3种BTA阳离子功能化离子液体均能够在

表面形成较为完整并且稳定的吸附膜，对铜锡合金起

到了保护作用.
利用图3中的等效电路，在阻抗分析软件Gamry

Echem Analyst上对电化学阻抗谱图进行拟合，拟合得

到的电化学参数列于表1中. 为了获得更好的拟合效

果，在等效电路中用常相位角元件CPE代替双电层电

容，CPE的阻抗可以通过式(1)来求出.

ZCPE =
1

Y0( jω)n (1)

其中：Y0是CPE常数，j是虚数单位，w是角频率，n是相

位移，当 n=1时，CPE相当于一个电容；当 n=0时，

CPE可认为是一个电阻；当n=-1时，CPE表现为电感行

为；n=0.5时，CPE可代表韦伯阻抗.

在等效电路中Rs代表溶液电阻，CPE1与高频的弛

豫过程有关，代表双电层电容(n接近于1)，R1代表溶液

和金属界面腐蚀过程的电荷转移电阻，CPE2代表因分

子吸附而形成的膜电容，与分子在电极表面的吸附和

脱附过程有关，R2表示形成的膜电阻. W表示扩散电

阻，代表因腐蚀产生的金属离子扩散过程. 通过分析

拟合得到的电化学参数，可以求出电荷转移电阻Rct

(Rct=R1+R2)，通过式(2)计算在硫酸溶液中加入离子液

体后的缓蚀效率
[17-18].

ηEIS=

(
1−Rct,0

Rct

)
×100% (2)

其中：Rct,0代表空白溶液的电荷转移电阻，Rct代表分别

加入1.0 mM离子液体后体系的电荷转移电阻.
在电化学阻抗谱的拟合数据中，可以发现3种离

子液体的电荷转移电阻均大于空白溶液，并且得到的

缓蚀效率均在95%以上，说明体系的腐蚀性有了明显

降低，3种离子液体在硫酸体系中对铜锡合金均具有

很好的缓蚀效果.
2.2    动电位极化曲线

通过测试动电位极化曲线，可以获得阴阳极反应

的动力学信息. 铜锡合金在几种离子液体溶液中的动

电位极化曲线如图4中所示，利用电化学分析软件

Gamry Echem. Analyst软件对极化曲线进行分析可以

得到体系的腐蚀电位(Ecorr)、腐蚀电流密度(icorr)、阴极

Tafel斜率(βc)和阳极Tafel斜率(βa)，分析得到的电化学

数据列于表2中，然后通过式(3)利用腐蚀电流密度可

以得到相应的缓蚀效率(ηTafel)
[18].

ηTafel=

(
1− icorr

i0
corr

)
×100% (3)

其中： icorr是不同离子液体溶液的腐蚀电流密度，

icorr,0是空白溶液的腐蚀电流密度.

在动电位极化曲线图4和拟合得到的电化学参数

表2中，可以发现向0.5 M H2SO4溶液中加入3种BTA

表 1    电化学阻抗谱图拟合得到的电化学参数

Table 1    Fitted EIS parameters for mild steel in tested solutions
 

Solution Rs/(Ω·cm
2) Yo1/(10

−5S·sn·cm-2) n1 R1/(Ω·cm
2) R2/(Ω·cm

2) Yo2/(10
−5S·sn·cm-2) n2 W/(10−3S·s1/2·cm-2) Rct/(Ω·cm

2) ηEIS/%

0.5 M H2SO4 3.59 6.95 0.9 76.39 494.8 178 0.62 14.4 571.2 −

[BBTA][Bz] 3.60 2.38 0.88 845.6 11 370 0.226 0.95 1.33 12 215.6 95.32
[HBTA][Bz] 3.68 0.95 0.88 9.66 18 700 1.19 0.91 50.2 18 709.7 96.95
[TBTA][Bz] 3.73 1.7 0.94 1 949 13 620 0.651 0.83 2.23 15 111.0 96.22

CPE1

CPE2

WR2

RS

R1

 

Fig. 3    Equivalent circuits models for tested solutions
图 3    测试溶液的等效电路模型
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Fig. 4    Potentiodynamic polarization curves for mild steel in
tested solutions

图 4    测试溶液的动电位极化曲线
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阳离子功能化离子液体之后，腐蚀电位均向阴极方向

移动，并且位移大于85 mV，说明3种离子液体在硫酸

溶液中是一类阴极型缓蚀剂，主要是通过抑制阴极析

氢反应来降低体系的腐蚀性
[19]. 3种离子液体的动电

位极化曲线相互平行，阴阳极Tafel斜率数值相近，说

明3种离子液体在硫酸溶液中对铜锡合金具有相同的

缓蚀机理. 在表2中，含有3种离子液体溶液的腐蚀电

流密度明显低于空白溶液，同时计算得到缓蚀效率也

较高，表现出了很好的腐蚀抑制性.
2.3    减摩抗磨性能

BTA阳离子功能化的离子液体具有较好的抗腐

蚀性，有潜力成为性能优异的润滑油添加剂. 我们选

用PEG200作为基础油，将3种BTA阳离子功能化的离

子液体作为添加剂，在钢/铜锡合金摩擦副上考察了它

们的减摩抗磨性能.
图5中是测试油样的摩擦系数曲线和磨损量对比

情况，在图5(a)中可以看出PEG基础油的摩擦系数曲

线波动比较大，并且摩擦系数比较高，摩擦测试后期

的摩擦系数在0.6左右. 加入BTA类离子液体之后，3种
曲线均具有一个磨合阶段，大约300 s之后曲线都变得

比较平稳. 3种油样的摩擦系数明显低于PEG基础油，

表现出了较好的减摩效果. 3种离子液体之间，侧链最

长的[TBTA][Bz]具有最低的摩擦系数，这可能是由于

离子液体在表面形成了吸附膜，使得在摩擦过程中具

有更低的剪切应力，降低了摩擦系数. 在磨损量对比

图[图5(b)]中，由于PEG基础油具有较大的摩擦系数，

润滑效果较差，因而具有非常大的磨损量 . 当向

PEG基础油中分别加入3种BTA阳离子功能化离子液

体之后，油样的磨损量明显减小，降低了约95%，说明

3种BTA阳离子功能化离子液体在PEG基础油中具有

优异的抗磨性. 3种不同链长的功能化离子液体之间

的磨损量差别较小.
2.4    磨损表面分析

通过扫描电镜和三维轮廓仪对磨损形貌进行表

征，结果如图6中所示，PEG基础油的磨斑最大，磨损

表面比较粗糙，有大面积的剥落现象，说明在摩擦过

程中发生了严重的黏着磨损. 向PEG基础油中分别加

入了3种BTA阳离子功能化类离子液体之后，磨斑明

显较小，磨损表面明显变得更为光滑，有一些较浅的

磨痕，表面黏着现象明显减弱，说明3种BTA离子液体

在PEG基础油中均具有较好的抗磨作用.
通过EDS对磨斑内部的元素含量进行了分析，结

果列于表3中，可以看出，PEG基础油磨损表面没有

N元素，而含有3种离子液体的油样磨损表面能够检测

到少量的N元素，可能是由于在摩擦过程中，离子液体

在表面发生了吸附作用或者发生了摩擦化学反应生

表 2    动电位极化曲线拟合得到的电化学参数

Table 2    Fitted potentiodynamic polarization curve parameters for mild steel in tested solutions
 

Solution βa/(mV/dec) −βc/(mV/dec) icorr/(μA/cm
2) Ecorr/mV ηTafel/%

0.5 M H2SO4 34.6 105.8 5.42 −481 −

BBTA 114.0 285.0 1.56 −588 71.22
HBTA 102 229.9 1.13 −605 79.15
TBTA 88.8 206.4 1.23 −597 77.31
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Fig. 5  Evolution of friction coefficient with time and wear volumes for different oil samples
图 5    几种油样的摩擦系数曲线和磨损量图
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成了含氮化合物所致. PEG基础油磨损表面的O元素

和合金元素Zn、Sn、Pb含量明显较高，这是由于PEG基
础油的润滑性能较差，使得表面元素氧化现象严重，

而对于含有离子液体的油样，磨损表面上形成了离子

液体吸附膜或含氮的摩擦化学产物，这些产物覆盖在

表面使得几种元素的含量相对较低. 润滑膜的形成可

能就是3种离子液体具有优异减摩抗磨性能的重要

原因.
为了进一步研究3种离子液体作为添加剂的润滑

作用机理，对添加了离子液体的油样润滑后的磨斑表

面进行了XPS元素分析，结果如图7中所示 . 结合

Cu2p和C1s的谱图，对O1s的谱图进行了分峰拟合，可

以看出O1s的峰可以分成531.7和530.6 eV两个峰，对

应的产物分别是含C-O键的有机化合物和Cu2O，这可

能是由于离子液体在表面发生了摩擦化学反应产生

的摩擦化学产物
[4, 20]. 在N1s谱图中，400 eV左右的峰

对应物质是有机含氮化合物，可能是在金属表面吸附

的离子液体
[20].

综上所述，3种BTA阳离子功能化的离子液体在

硫酸体系中作为缓蚀剂时，与铜锡合金具有较强的吸

附作用，能够在铜锡合金表面形成吸附膜，对铜锡合

金具有保护作用，进而表现出了较优的缓蚀效果. 作

为润滑油添加剂时，在钢/铜锡合金摩擦副上，能够有

效地降低基础油的摩擦系数和磨损量. 表面分析表

明，摩擦化学产物和离子液体吸附膜构成了边界润滑

膜，起到了减摩抗磨的效果. 因此这种与铜类合金具

有强吸附作用的离子液体能够兼具优异的缓蚀效果

和润滑效果，将来可以作为高性能的润滑油添加剂投

入使用.

3    结论

a. 合成了3种新型BTA阳离子功能化的离子液

体，通过表征确认了离子液体的结构.

b. 将 3种离子液体作为缓蚀剂加入到 0.5  M

H2SO4中，通过电化学方法考察了对铜锡合金的缓蚀

行为. 结果表明，3种离子液体能够在铜锡合金表面形

表 3    几种油样磨斑内部的元素含量

Table 3    Elements contents in the worn surfaces lubricated by different oil samples
 

Elements C N O Cu Zn Sn Pb
PEG 7.05 0 4.67 75.27 3.69 3.8 5.52

3.0% [BBTA][Bz] 5.38 0.5 0.73 92.18 0.36 0.42 0.43
3.0% [HBTA][Bz] 6.17 0.55 1.15 88.96 1.31 1.63 0.23
3.0% [TBTA][Bz] 5.56 0.2 0.74 92.78 0.33 0.24 0.15
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Fig. 6  SEM micrographs and 3D morphologies of worn surfaces lubricated by different oil samples
图 6    几种油样润滑下的磨斑SEM图和3D图
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成吸附膜，阻止硫酸对合金的侵蚀，在1.0 mM浓度下

具有很高的缓蚀效率，表现出优异的缓蚀性能.

c. 3种离子液体均能有效地降低摩擦系数和磨损

量，表现出优异的减摩抗磨性能.

d. 对磨斑进行分析表征发现，离子液体能够在表

面形成吸附膜，在摩擦过程中与基底发生摩擦化学反

应，生成含C-O键的有机化合物和Cu2O等摩擦化学产

物，摩擦化学产物和离子液体吸附膜共同构成了边界

润滑膜，在摩擦过程中起到了减摩抗磨的效果.
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