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润滑油中添加剂元素光谱分析研究
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摘  要  以船用内燃机油为研究对象, 利用原子发射光谱对润滑油中的添加剂成分进行量化确定。根据

MOA 原子发射光谱仪的工作原理, 选择校正曲线法定量, 提出对不在测量精度范围内的添加剂元素含量用

0Lg# g - 1的空白标油进行稀释测量的方法, 并进行误差计算。试验结果表明, 添加剂各元素钙、磷和锌的测

量相对标准偏差分别为 11 6% , 41 8% 和 41 6% , 样品稀释前后的测量误差结果分别为 41 21% , 61 99% 和

51 09%。

主题词  润滑油; 原子发射光谱分析; 添加剂; 误差分析

中图分类号: O6571 3  文献标识码: A    文章编号: 1000-0593( 2006) 04-0738-03

 收稿日期: 2005-03-22, 修订日期: 2005- 07-21

 基金项目: 国家自然科学资金( 50276006)资助

 作者简介: 魏海军, 1971年生, 大连海事大学轮机工程学院副教授, 博士

引  言

  为了满足高温、高压和高滑动速度的工作条件, 以及中

和燃用重质燃料油中的硫, 常在润滑油中加入含钙、锌、磷、

氯等元素的添加剂[1] , 在高温下这些元素与金属表面发生化

学反应生成厚度较大的化学反应膜, 膜的熔点高、抗剪强度

低, 一般用于高速、重载及高温下的润滑。化学反应膜稳定,

且反应不可逆; 化学反应膜的润滑性能与膜的抗剪强度有

关, 抗剪强度低, 则摩擦系数小。

随着发动机和机械设备向高速度、小体积、大功率方向

发展以及环保节能的要求, 对机械设备工作条件的要求日益

苛刻, 从而对润滑油的性能提出了更高的要求, 这在船用柴

油机上表现得尤为突出。目前世界上最大的柴油机单缸功率

可达 5 720 kW , 如 MAN B & W K98MC 型船用柴油机, 缸

径 980 mm, 额定功率 80 080 kW。随着柴油机单缸功率的提

高, 其压缩压力和爆发压力也随之升高, 燃烧室工作温度也

相应升高, 缸套润滑油膜的建立也更加困难。因此 , 在船用

润滑油的研制开发过程中, 必须考虑添加更多、更优的添加

剂, 以满足船用柴油机发展的需要。

文献[ 2]利用光谱分析对机械设备的磨损状况进行预测,

而润滑油的最佳润滑效果与各种添加剂的含量密切相关, 确

定在润滑油中各种添加剂成分的最佳量值是决定其润滑效果

的关键。因此, 本文以船用内燃机油为研究对象, 利用 MOA

原子发射光谱仪同时测定润滑油中的添加剂成分含量, 该法

具有准确度高, 精密度好, 操作简便的特点[ 3, 4]。并根据

MOA 原子发射光谱仪的工作原理, 提出测量方法, 并进行

误差计算。

1  实验方法

11 1  仪器设备及工作条件
MOA 原子发射光谱仪是交流脉冲电弧直读多通道发射

光谱仪, 其工作条件: 光栅刻线为 1 800 条 # mm- 1 , 外光路

为三透镜系统, 狭逢: 10 Lm, 中间光栏为 4 mm, 光谱范围

为 200~ 800 nm, 光源 : 交流脉冲电弧, 激发电流: 15 A , 预

燃时间: 30 s, 检测通道数: 30。

11 2  分析谱线
Ca 3151 8 nm, Zn 4811 0 nm, P 2141 9 nm。

11 3  试验标油
建立工作曲线时选用元素含量分别为 0, 10, 30, 100 和

300 Lg# g - 1的标准油样。

11 4  标准曲线的建立

依谱线的波长和强度可分别判定润滑油中添加剂元素的

成分和含量。MOA 原子发射光谱仪测量的原理基于以下公

式

c = AI 3 + BI 2+ CI + D ( 1)

式中: A , B, C 和D 为常数; I 为强度比例; c 为元素含量。

本文采用校正曲线法进行油品添加剂元素含量分析。用

不同含量的标油, 根据标油中添加剂元素的含量与谱线强度

的关系, 制作校正曲线。然后测定待测油品中添加剂元素的

谱线强度, 用校正曲线来确定其含量。



表 1~ 表 3分别为标油中钙、锌和磷谱线的标准曲线数

据, 依据各表中数据及公式( 1) , 以谱线强度为横坐标, 待测

添加剂元素含量为纵坐标, 绘制的标准曲线如图 1~ 图 3 所

示。

Table 1 The data of calcium standard curve

标样浓度/ (Lg # g- 1 ) 0 10 30 100 300

谱线强度 1 621 1 783 2 388 3 483 5 133

Table 2  The data of phosphorus standard curve

标样浓度/ (Lg # g- 1 ) 0 10 30 100 300

谱线强度 915 1 640 1 712 2 609 4 619

Table 3 The data of zincum standard curve

标样浓度/ (Lg # g- 1 ) 0 10 30 100 300

谱线强度 672 892 1 015 1 523 3 168

Fig1 1  The standard curve of calcium

  MOA 原子发射光谱仪的测量精度取决于标油以及根据

标油所做的工作曲线的精度, 其精度范围在 0 ~ 100 Lg #
g- 1。当润滑油中的添加剂含量超过 0~ 100 Lg # g - 1时, 从

图1~ 图3的工作曲线中就可以看出, 测量数据将落在工作

Fig1 2  The standard curve of phosphorus

Fig1 3  The standard curve of zincum

曲线的误差较大的位置 , 从而导致测量误差的增加。而润滑

油中各种元素的含量在 0~ 20 000 Lg # g- 1之间。为精确测

定各种元素的含量及进行误差分析, 采取用 0 号标油 (其元

素含量为 0Lg # g- 1 )稀释的方法来降低超过 100 Lg # g - 1的

元素的含量。在稀释前后, 对油样进行充分振荡, 使其均匀

化, 从而确保测量精度。

2  实验结果及分析

21 1  分析方法的重复性考察
对待测油品连续测定五次, 考察分析方法的重复性, 如

表 4 所示。

Table 4 Spectral analysis result of oil before disposing(Lg# g- 1 )

元素 1 2 3 4 5 平均值 RSD/ %

Ca 11 7781 4 11 3661 5 1 19011 3 11 5671 5 11 7081 3 11 6641 4 11 6

P 3451 6 3361 5 3761 3 3661 4 3321 9 351154 41 8

Zn 1881 4 2031 1 1761 4 1841 3 1931 2 189108 41 6

  从表 4 可以看出, 相对标准偏差在 11 6% ~ 41 8% 之间,

证明本分析方法具有良好的重复性。

21 2  油品稀释前后的误差分析
根据表 4 可知所有元素均超过 100 Lg # g- 1 , 因此必须

对其进行稀释后才能测得其精确含量, 而且根据各种元素含

量不同, 采取不同比例的稀释办法, 其中钙的稀释比例为

1 B 110, 锌为 1B 5, 磷为 1B 2, 使它们均稀释到光谱分析仪

工作曲线的测量精度范围内。在采取上述措施后, 再次对待

测油品进行五次连续光谱分析, 测得元素含量如表 5 所示。

Table 5  Spectral analysis result of oil af ter disposing(Lg# g- 1)

元素 1 2 3 4 5 平均值 处理前平均值 误差/ %

Ca 11 0981 3 11 3481 2 11 1041 3 11 2051 6 11 1081 3 11 1721 94 11 6641 4 41 21

P 3191 3 3231 5 3361 6 3321 5 3321 9 326196 3511 54 61 99

Zn 1891 4 1941 4 1721 1 1681 3 1731 1 179146 1891 08 51 09
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  由表 4、表 5 可知, 油样在处理前后所测得的含量存在

很大的误差, 钙、锌、磷的误差结果分别为 41 21% , 61 99%

和 51 09%。而这一误差结果对润滑油的各种性能将造成很大
的影响, 直接影响到润滑油的品质, 造成润滑效果下降或润

滑失效, 最终可能导致机械设备的故障。所以在润滑油的研

制开发和生产过程中, 必须对各种添加剂元素的含量进行精

确测量。

3  结  论

  采用 MOA 直读发射光谱建立的润滑油添加剂元素含量

分析方法, 具有操作方便、速度快和效率高等优点。

通过试验, 优化建立了钙、磷、锌元素发射直读光谱分

析回归曲线。实验研究表明, 利用本实验方法可精确测定润

滑油中各添加剂元素含量, 这对润滑油的研制开发和生产有

着极其重要的影响, 同时表明采用不同的测量方法, 光谱分

析数据存在明显差异, 从而证实了在使用发射光谱进行润滑

油光谱分析时, 采用正确实验方法的重要性。
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MOA Spectral Analysis of Additive Element Contents in Lube Oil

WEI H a-i jun, YU H ong- liang, GUAN De- lin, SUN Pe-i ting , WANG Hong- zhi

Marine Engineering Colleg e, Dalian M arit ime Univer sity, Dalian 116026, China

Abstract  The determination o f the additiv e cont ents of ma rine lubricat ion oil by using atomic emission spectrometry is

described. A new measur ing method is suggested in acco rdance w ith the w orking principle of M OA atomic emission spect ral in-

str ument. The additiv e element contents, if not w ithin the precision limit s o f M OA atomic emission spectr a, are to be measured

by being diluted w ith a standard oil. Er ror analysis is conducted and the calibr ation cur ve met hod is used. The testing result

indicates that the RSD of Ca, P and Zn is 11 6% , 41 8% and 41 6% respectiv ely , and the er ro r result of oil sample befor e and af-

ter diluting is 41 21% , 61 99% and 51 09% respect ively.

Keywords Lube oil; At omic emission spectr al analysis; Additive; Err or analysis
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